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CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Observations sur la transformation supposée de 
la graisse en glycogène; par M. BerTnELoT. 


« J'ai lu avec beaucoup d'intérêt la Note présentée dans la dernière 
séance par notre excellent confrère, M. Bouchard. Il a constaté ce fait im- 
portant que l’homme et le chien, dans certaines conditions, peuvent aug- 
menter de poids, d’une façon transitoire, pendant une période de leur exis- 
tence où ils ne consomment aucun aliment; ce fait doit être rapproché 
des observations analogues déjà faites sur les animaux hibernants. Notre 
confrère l’attribue avec raison à une absorption d'oxygène, accumulé dans 
l’économie, sans que son poids soit compensé par une perte égale, sinon 
plus grande, due aux excrétions, et notamment aux produits gazeux, tels 
que l'acide carbonique et la vapeur d’eau, éliminés tant par la surface 
cutanée que par la surface pulmonaire. 

C. R., 1898, 2° Semestre. (T. CXXVII, N° 15.) 66 


; ( 492 ) 

» Il s’agit de savoir sous quelle forme cet oxygène entre en combinaison 
avec les principes immédiats de l'économie : c’est sur ce point que Je 
demande à notre confrère la permission de lui soumettre quelques 
remarques, en réponse à l’appel que son travail semble faire aux opinions 
des chimistes, et de justifier les doutes soulevés, non certes sur les faits 
annoncés, mais sur des interprétations, déjà mises en avant par d’autres 
personnes, quoique fondées seulement sur des calculs incertains. Il importe 
de ne pas solidariser les découvertes remarquables faites par Les physiolo- 
gistes dans ce domaine, avec les conjectures relatives à l’oxydation spécia- 
lisée des principes immédiats, et à l’origine du glucose et du glycogène 
dans l’économie. 

» En principe, quel que soit le processus suivi dans l’organisme d’un 
adulte à l’état de santé parfaite, il est certain qu'aucune classe de principes 
ne s’y accumule indéfiniment : dès lors une fixation momentanée d’oxy- 
gène ne saurait résulter que de la formation de produits transitoires. Ce 
sont ces produits qu'il convient de rechercher parmi les trois groupes : 
albuminoïdes, graisses, hydrates de carbone, ou les combinaisons réci- 
proques des dérivés d’un groupe avec les dérivés des autres. 

» Est-il vrai d’abord que les albuminoïdes existant au sein de l’économie 
doivent être mis hors de cause dans les fixations d'oxygène? Je ne connais 
aucun fait qui autorise une semblable opinion. Au contraire, il est établi 
que les albuminoïdes, tout en éprouvant divers dédoublements et réac- 
tions, mal connues d’ailleurs, subissent des oxydations graduelles et 
aboutissent à la formation de composés incomplètement brûlés, tels que 
les corps de la série urique et l’urée, lesquels sont nécessairement des pro- 
duits d’oxydation directe ou indirecte : je veux dire que les albuminoïdes 
peuvent être, soit oxydés en bloc, puis dédoublés par hydratation en nou- 
veaux principes susceptibles à leur tour d’oxydations ultérieures; soit 
dédoubiés d’abord par hydratation, en principes oxydables individuelle- 
ment; soit dédoublés et oxydés dans la même réaction et d’un seul coup. 
Dans tous les cas, l’azote du composé initial demeure ainsi uni à peu près 
en totalité avec une portion du carbone primiüf et de l'oxygène fixé, sous 
la forme de produits successifs et finalement d’urée et corps congénères. 
Soit une oxydation finale, aboutissant, bien entendu, à l’urée, et admet- 
tons que l’urine d’un homme soumis à une alimentation mixte élimine en 
vingt-quatre heures 1 58° à 168 d'azote sous cette forme: cette élimination 
représente la destruction de root" environ de principes albuminoïdes (secs), 
ces principes étant empruntés, soit directement aux aliments, soit aux maté- 
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riaux usés de l’économie, que ces aliments viennent reconstituer. Ce poids 
d’albuminoïdes prendra à l’air extérieur, dans ces conditions d’oxydation 
complète, 1578 d'oxygène, en éliminant 1668 d’acide carbonique. Or, 
l'acide carbonique produit renfermant seulement 1148 d'oxygène, il ya en 
réalité 438 d'oxygène fixés dans ces conditions d’oxydation supposée com- 
plète avec urée, en admettant qu’il n’y ait pas excrétion d’urée. Malgré 
celte fixation, il y aurait, en définitive, une perte de poids de 166 — 157, 
c'est-à-dire de 9f' par jour, soit 08,6 environ par heure. 

» Ceci suppose, jèrle répète, une oxydation complète, avec urée; mais, 
si l’on fait intervenir la production de l’acide urique, de l'acide hippurique 
et celle des produits azotés ou non d’oxydation moins avancée des albu- 
minoïdes, il sera facile de construire a priort des équations, en vertu des- 
quelles ces produits, joints à l’eau retenue dans le corps humain, représen- 
teraient un accroissement de poids correspondant à la fixation momentanée 
de 20% ou de 40% d'oxygène, sur le poids considérable qui répond à 
l’ensemble des principes albuminoïdes constitutifs du corps humain. 

» Tàchons de préciser davantage. Ce qui fait la difficulté de ce genre 
d’études, c’est l'ignorance où nous sommes de la nature des produits inter- 
médiaires de transformation des albuminoïdes dans l’économie. On peut 
admettre qu'il s’y forme, au début des oxydations, soit des composés de 
l’ordre des oxyprotéine sulfonée et peroxyprotéine de Maly, soit des déri- 
vés par dédoublement, tels que les glucoprotéines, les leucéines et autres 
corps étudiés avec tant de persévérance par Schützenberger, corps suscep- 
übles d’oxydation ultérieure ou simultanée avec le dédoublement même. 
C’est dans cet ordre de composés qu’il conviendrait, à mon avis, de 
rechercher l’une des sources des fixations d’oxygène observées par 
M. Bouchard; et j'ajouterai l’origine de la formation du glucose et du 
glycogène dans l’économie : peut-être même, conjointement avec les hy- 
drates de carbone et les corps gras venus des aliments, l’origine de Ja 
formation des graisses. Pour nous borner aux fixations d'oxygène, on 
doit remarquer que la production de l’oxyprotéine résulte de l'addition 
de 3 centièmes d'oxygène avec l’albumine, et celle de l'acide peroxypro- 
téique résulte de l'addition de 14 centièmes d'oxygène. Pour 4of' d’oxy- 
gène fixé sur le corps humain à l'état d’oxyprotéine, cela ferait 12008" 
d’albuminoïde oxydé partiellement; si c'était à l’état de peroxyprotéine, 
3008 seulement, sans qu’il soit nécessaire de supposer, d'après les équa- 
tions de transformation admises, une production d'acide carbonique. Ces 
poids représentent, après tout, des fractions peu considérables du poids 
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total des principes albuminoïdes, mis en contact avec le sang par la 
circulation pendant une heure. 

» Le glucose et le glycogène sont également susceptibles de. fixer de 
l'oxygène par degrés ménagés, jusqu'à la formation de l'acide oxalique, 
par exemple, sans produire de composés gazeux. Mais leur proportion est 
si faible dans l’économie que cette fixation ne saurait rendre compte d’un 
accroissement de poids tel que 40% en une heure. En effet, le poids du 
glucose libre constaté dans les analyses ne surpasse guère 20% pour la 
totalité du corps humain, et celui du glycogène lui est probablement infé- 
rieur. Rappelons que les chimistes admettent en général que ce glucose et 
ce glycogène dérivent principalement des albuminoïdes; guidés, non par 
des considérations purement conjecturales, mais par des inductions tirées 
de la présence dans l'organisme de certains principes albuminoïdes for- 
mant transition, et qui produisent du glucose par des procédés de labo- 
ratoire, tels que la chondrine chez les Vertébrés, et la chitine chez les 
Insectes et les Crustacés. 

» L’oxydation des corps gras contenus dans l’économie pourrait être 
invoquée à juste titre. Déjà l'oxydation totale de la stéarine, C**H'!°Of, 
déterminerait un accroissement de poids, conformément à la remarque de 
M. Bouchard. Pour que cet accroissement atteignit à 4of, il devrait porter 
sur 356% des corps gras, dose fort considérable. En outre, il exigerait le 
dégagement simultané d’un kilogramme environ d’acide carbonique, dose 
inacceptable pour un phénomène constaté au bout d’une heure, car elle 
égale ou surpasse Le poids de l'acide carbonique dégagé par l’homme en 
vingt-quatre heures. Ce n’est donc pas de ce côté, comme le fait juste- 
ment observer notre confrère, que l'explication peut être cherchée; mais 
ce n’est pas une raison pour exclure une simple oxydation des corps gras. 

» En effet, les corps gras contenus dans l’économie sont également 
susceptibles de s’oxyder, sans dégager de gaz. C’est ce qui arriverait, no- 
tamment, dans une oxydation changeant l'acide stéarique, C'SH*°O?, soit 
en acide oléique C'H**0?+H?0, ou bien encore l’acide C'$ H*? O? (ancien 
acide margarique) en un acide polybasique de même richesse en carbone, 
homologue de l'acide oxalique; par exemple 


C'5H°° 0° ce. OC 0 2 0! 
» Au lieu d’envisager l'acide stéarique où margarique, on pourrait 


mettre en jeu la stéarine ou la margarine et, au besoin, l'oxydation de la 
glycérine, dont l'association à ces acides les constitue. 
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» Pour 4of° d'oxygène fixé, 2008" seulement des corps gras seraient ainsi 
transformés : ce qui n’a rien d’excessif. La fixation est de 20 pour 100 du 
poids du corps gras. C’est à des phénomèmes de cet ordre que l'on serait 
autorisé à attribuer, à la rigueur, les augmentations de poids de certains 
animaux nourris de graisse par M. Bouchard, augmentation qui ‘n'a pas 
dépassé quelques centièmes du poids de la graisse ingérée. De telles oxy- 
dations n’ont rien d'’invraisemblable: car les corps gras soumis à une 
oxydation spontanée lente sont susceptibles d’éprouver des réactions de 
cet ordre, comme le montre l’analyse que j'ai faite des corps gras ren- 
fermés dans un flacon trouvé dans une nécropole près de Reims (!). 

» Quant à la transformation de la graisse en glucose et en glycagène, 
elle peut se faire sur le papier en vertu d’un nombre illimité de réactions; 
c’est un problème indéterminé dont j'ai donné le calcul général et exact 
dans un Mémoire Sur la glucogénèse et la thermogénèse dans l’économie 
(Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. XI, p.557). M. Bouchard emprunte 
l’une de ces formules particulières, qu’il n’y a d’ailleurs aucune raison de 
préférer aux autres. D’après la solution la plus simple que j'ai donnée, 
laquelle suppose tout le carbone des corps gras changé en glucose sans dé- 
gagement d'aucun gaz, on obtiendrait pour 0,881 d'oxygène fixé : 15,921 de 
glucose, ou 1#,729 de glycogène; c’est-à-dire sensiblement le double du 
poids de l'oxygène fixé : c’est le maximum. 

» Loin d’expliquer la formation des sucres par une oxydation des corps 
gras (?), ce sont au contraire, dans les réactions connues des chimistes, les 
corps gras qui prennent naissance aux dépens des sucres : l’acide baty- 
rique par exemple, dans une fermentation bien connue; dans certaines 
autres, les alcools gras, C*H?*+H*O, générateurs des acides gras par 
oxydation. L’acide lévulique, produit normal du dédoublement des sucres 
par voie purement chimique, se rattache pareillement à l'acide oxyvalé- 
rique. 

» Sans doute, a priori, tout est possible. Mais avant d'admettre la réalité 
d'une réaction qui change les acides gras de la graisse en sucre, les chi- 
mistes sont autorisés à en réclamer la démonstration : je veux dire, dans le 


(:) Annales de Chimie et de Physique, 7° série, t. XIE, p. 448. 

(2) J'en excepte le changement en sucre du dixième du poids d’un corps gras 
neutre, susceptible de fournir les éléments de la glycérine : changement que j'ai con- 
staté en 1857 (Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. L, p. 369) dans des 
conditions de fermentation de la glycérine ; mais il ne se rattache pas aux acides gras 


eux-mêmes. 
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cas présent, la preuve qu’il se serait formé en une heure 8of' de glycogène 
additionnel dans l’économie, humaine dose probablement beaucoup plus 
grande que celle qui existe dans l’état normal. 

» I] doit être possible de constater chez un animal un accroissement de 
glycogène de cet ordre. 

» On est en droit d’ailleurs, et a fortiori, de réclamer la même démon- 
stration des physiologistes qui admettent que l'accroissement de poids des 
animaux hibernants est attribuable à la transformation de leur graisse en 
glucose et glycogène. La graisse disparaît en fait et le glucose augmente 
pendant l’hibernation. Mais ces animaux renferment de 20 à 40 centièmes 
de leur poids de graisse, au début de cette période de leur existence : il 
serait dès lors nécessaire de constater une formation de glucose ou de gly- 
cogène de cet ordre de grandeur, simplement pour rendre compte de la 
conservation du poids de Fanimal. La grande sensibilité des réactions du 
glucose, qui permet d’en accuser les moindres traces, a causé bien des 
illusions à cet égard sous le rapport quantitatif; or il s’agit ici de quantités 
énormes; il faut les prouver. 

» En somme, d’après l’ensemble des relations exposées dans la pré- 
sente Note, et jusqu’à ce que les expériences et dosages que nous récla- 
mons aient été exécutés, il paraît plus vraisemblable de rechercher la 
permanence de poids de l'animal hibernant dans une oxydation partielle 
des albuminoïdes, avec formation de produits spéciaux. 

» Une dernière remarque pour terminer et préciser le problème soulevé 
par la Communication si intéressante de M. Bouchard. La fixation de 4of' 
d'oxygène en une heure sur le corps humain représente sensiblement 
la totalité de l'oxygène absorbé en moyenne par un homme adulte pendant 
cet intervalle. En outre, pour que son poids s’accrüt de cette quantité, il 
faudrait qu'il n’exhalät ni acide carbonique, ni vapeur d’eau : ce qui n’est 
guère admissible dans les conditions où un tel accroissement de poids est 
observable. Il paraît donc nécessaire que la respiration soit beaucoup plus 
active à ce moment que dans l’état moyen, et cependant que le coefficient 
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cessibles à l'observation. 


soit considérablement abaissé. Ce sont là des données ac- 


respiratoire 


» Je ne voudrais pas que l’on se méprit sur la pensée de ces observa- 
tions. Elles n’ont d’autre but que d'appeler l'attention sur les problèmes 
chimiques que les nouvelles découvertes soulèvent et de suggérer l’orien- 
tation des observations et expériences qui en donneront l'interprétation. » 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétes de l’azoture de catcium. 
Note de M. Herr Moissan. 


« Les azotures de baryum et de strontium ont été le sujet d’un travail 
de M. Maquenne. En partant des amalgames de ces métaux, et en les 
chauffant dans l’azote, M. Maquenne put obtenir des azotures de baryum 
et de strontium, mais il n’a pas préparé l’azoture de calcium (F1: 

» Nous avons indiqué précédemment comment on pouvait obtenir le 
calcium cristallisé (?). En plaçant un échantillon de ce métal au milieu 
d’une atmosphère d’azole pur et sec, le calcium, à froid, ne change pas 
d'aspect. 

» Mais si l’on élève un peu la température, il se produit tout d’abord 
une lente absorption du gaz azote à laquelle correspond un changement de 
couleur du métal. De blanc brillant qu’il était, le calcium devient d’un 
jaune de bronze qui ne tarde pas à foncer. Ce fait nous explique pourquoi 
les alliages de calcium, que l’on regardait jusqu'ici comme étant ce métal, 
présentaient tous une teinte plus ou moins jaune. La coloration jaune du 
calcium impur était due à de l’azoture. 

» Si l’on continue à élever la température, la couleur fonce encore et, 
dès qu’on atteint le rouge naissant, la combinaison se fait avec incandes- 
cence. Le calcium brüle dans l'azote, et l’absorption de ce dernier gaz est 


(') Sur ce sujet M. Maquenne s'exprime ainsi : 

« Quant à l’'amalgame de calcium, il est fort difficile à obtenir à cause du peu d’affi- 
nité de ses composants.: l'air et l’eau l’oxydent avec une extrême rapidité, et Je n’a 
pu ainsi avoir, en partant de plusieurs kilogrammes de mercure, que quelques déci- 
grammes d’amalgame de calcium solide qui présentait encore les mêmes apparences 
que les amalgames riches de baryum et de strontium. » Et plus loin : « En distillant au 
rouge cerise, dans un courant d'azote, quelques décigrammes d’amalgame riche de 
calcium, on a obtenu une matière amorphe, de couleur grisâtre, qui ne présentait 
aucune trace de fusion, mais qui, dans l’eau, s’est décomposée avec bruissement et 
dégagement d’ammoniaque. » [Maquennr, Sur quelques propriétés des métaux 
alcalino-terreux (Annales de Chimie et de Physique, t. XXIX, 6° série, p. 215; 
année 1803 |. 

(2) Sur La préparation du calcium pur etcristallisé (Comptes rendus, 1. CXX VI, 


p. 1703). 
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très rapide. En opérant dans un tube de verre de Bohême, on obtient une 
matière de couleur de bronze. Cette couleur est plus foncée s’il reste dans 
le composé une petite quantité de métal non transformé. 

» D'un autre côté, si l'azote n’est pas absolument pur et s’il contient de 
l'oxygène ou de l’hydrogène, la couleur de l’azoture est beaucoup plus 
claire et peut devenir jaune plus ou moins foncé. 

» Pour bien réussir cette préparation, le mieux est de placer le calcium 
dans une nacelle de nickel au milieu d’un tube de même métal. L'appareil 
est traversé par un courant d'azote pur et sec. On chauffe le tube de 
nickel au moyen d’un chalumeau à air comprimé, et, après l’expérience, 
il reste, dans la nacelle, une matière frittée de couleur marron foncé, rap- 
pelant la couleur de l’azoture de titane. 

» La durée de la chauffe doit être de deux heures au moins pour que la 
transformation soit complète. 

» Propriétés. — Si l’on examine au microscope l’azoture de calcium pré- 
paré dans un tube de nickel, on y trouve de petits cristaux transparents 
de couleur jaune brun. La masse présente aussi des parties fondues, ce qui 
indique un point de fusion se rapprochant de 1200°. 

» La densité de l’azoture de calcium est de 2,63 à + 17°. 

» Chauffé dans l'hydrogène même, au-dessus du rouge sombre, il com- 
mence à se transformer en hydrure en dégageant du gaz ammoniac. En 
même temps, sa teinte devient de plus en plus claire et, si l’on élève la 
température, la quantité d’hydrure augmente. 

» Le chlore décompose avec beaucoup d'énergie l’azoture de calcium 
poreux. La réaction se produit à froid ou sous l’action d’une faible élévation 
de température. Il se fait une incandescence très vive avec formation de 
chlorure de calcium dont une partie est volatilisée, grâce au dégagement 
de chaleur produit par la réaction. La vapeur de brome, dans les mêmes 
conditions, réagit également avec incandescence. La combinaison est en- 
core très vive avec la vapeur d’iode, mais il est nécessaire d’élever la tem- 
pérature de l’azoture jusqu’au rouge sombre. 

» La combustion de l’azoture de calcium dans l'air a lieu avec incan- 
descence. Dans un courant d'oxygène, elle commence au-dessous du rouge, 
dégage une grande quantité de chaleur et, une fois allumée en un point, 
continue à se produire sans qu'il soit besoin de chauffer. La vapeur de 


soufre attaque l’azoture de calcium vers 5oo°. Il se produit du sulfure de 
calcium fondu. 
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» Dans la vapeur de phosphore, l’azoture de calcium devient incan- 
descent au rouge cerise et se transforme entiérement en phosphure de 
calcium. 

» Le bore et le silicium sont sans action à la température de 10002. 

» Nous avons pulvérisé finement de l’azoture de calcium, et nous l'avons 
mélangé intimement avec du noir de fumée, pur et sec. Ce mélange a 
été maintenu pendant quinze minutes à une température de 800°. Après 
refroidissement, l’azoture n'avait pas changé d'aspect, il ne renfermait ni 
cyanure, ni carbure de calcium. Cela tient vraisemblablement à ce que, 
dans cette réaction, nous n'atteignons pas le point de fusion de l’azoture. 

» Au contraire, lorsque l’on chauffe trois minutes (950 ampères, 
45 volts) de l’azoture de calcium, dans un creuset de graphite, à la tem- 
pérature du four électrique, on obtient après l'expérience une masse 
fondue qui est formée de carbure de calcium pur. La transformation, dans 
ce cas, est donc totale et l’on ne rencontre pas de cyanure qui ne peut exis- 
Ler à cette température élevée. 

» Le cyanure peut se produire, cependant, dans des conditions inter- 
médiaires. Nous en avons obtenu une petite quantité en chauffant un 
mélange d’azoture de calcium et de charbon dans une atmosphère de gaz 
azote à la température de 1200°. 

» Le sodium, le potassium et le magnésium ne réagissent pas au rouge 
sur l’azoture de calcium. Ces expériences ont été faites dans le vide. 

» L’azoture de calcium s’oxyde lentement dans un courant de bioxyde 
d’azote au-dessous du rouge sombre. Si l’on élève la température en un 
point, la réaction devient alors violente et complète; il y a incandescence, 
production de chaux vive et d’azote. 

» Les acides chlorhydrique, sulfurique et azotique étendus attaquent 
l’azoture de calcium à froid avec formation de sels de calcium et d’ammo- 
nium. Mais en l’absence de l’eau, ces décompositions ne se produisent 
plus. L’acide sulfurique, exactement monohydraté, est sans action, même 
à sa température d’ébullition. Il en est de même de l'acide azotique. 

» L'alcool anhydre ne réagit pas d’une façon instantanée à froid ou à sa 
température d’ébullition. Après vingt-quatre heures en tube scellé, même 
à la température ordinaire, on voit une réaction se produire. L’azoture se 
délite en fournissant un dépôt volumineux, amorphe, de couleur blanche. 
Pendant la réaction, il ne s’est dégagé aucun gaz. L'alcool en excès, décanté, 
ne renferme que du gaz ammoniac. Le résidu est chauffé dans le tube 
même à 100°. Il reste une matière solide blanche qui se décompose au 
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contact de l’eau avec dégagement de chaleur et en augmentant de volume. 
Elle donne de l’hydrate de chaux et la partie liquide filtrée renferme de 
l'alcool qu'il est facile de caractériser. L'azoture de calcium réagit donc sur 
l'alcool anhydre en fournissant de l’éthylate de calcium, 


GC?H OH + Ca° Az? = 3(C2H°O }° Ca + 2AzH° (!). 


» Le chlorure d’éthyle est lentement décomposé au rouge sombre par 
l’azoture de calcium. Il se produit du chlorure de calcium, un peu de 
carbure, et il reste un gaz combustible brülant dans l’eudiomètre, en pré- 
sence d’un excès d'oxygène, en fournissant son propre volume d'acide car- 
bonique. Ce gaz peut être considéré comme du méthane. Pendant la réac- 
tion, qui a été faite dans une cloche courbe de verre, il s’est formé un 
sublimé blanc d’un chlorure donnant, avec le réactif de Nessler, la réaction 
des sels ammoniacaux. 

» Nous ferons remarquer que les réactions précédentes se sont pro- 
duites avec une énergie très grande parce que nous avons employé un 
azoture de calcium poreux très facilement attaquable. 

» La réaction la plus caractéristique de l’azoture de calcium est celle 
qu’il fournit au contact de l’eau. Projeté, en effet, dans de l’eau froide, 
l’azoture de calcium se décompose aussitôt avec une vive effervescence. IL 
se produit une grande quantité de gaz ammoniac qui entre de suite en So- 
lution dans l’eau, en même temps qu’il se forme de l’hydrate de chaux, 


Az? Ca? + 6GHO = 2AzH* + 3Ca(OH }. 


Il est assez curieux de rapprocher ce composé de l’hydrure et du carbure 
de calcium qui décomposent de même l’eau froide avec la plus grande 
énergie. 

» Nous pensons que ce nouveau composé pourra, peut-être, s’obtenir 
industriellement, le jour où l’on saura produire la décomposition de la 
chaux vive au four électrique de façon à en dégager le calcium, soit à l’état 
de liberté, soit sous forme d’alliage : il sera facile de le combiner ensuite 
au gaz azote que l’industrie sait produire très économiquement. Dès lors, 
UT Lo de l’ammoniaque par l’azote atmosphérique se trouvera ré- 
solue. 


1 er \ x SIT à à . : ù ; 1 
(*) Nous reviendrons sur ce sujet à propos de l'action du calcium sur l'alcool 


anhydre. 


ER | 
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» Cette question présente encore de grosses difficultés, mais son étude, 
selon nous, mérite d’être poursuivie. 

» Analyse. — Les analyses 1, 2 et 3 ont été faites de la façon suivante : 

» Un poids déterminé de calcium pur était placé dans une nacelle de 
nickel et porté à une température d’au moins 1200° dans un courant d’azote 
exempt de toute trace d'hydrogène. La nacelle était pesée ensuite et l’aug- 
mentation du poids donnait la quantité d’azote fixée sur le calcium. On 
décomposait enfin l’azoture par l’eau, de façon à s’assurer s’il ne restait 
pas de métal libre qui produirait, dans ce cas, un dégagement d’hydro- 
gène. L'expérience n° 3 ne nous a pas donné d'hydrogène. Les expé- 
riences 1 et 2 en ont fourni 5%,4 et 10%,1. Dans le cas où le composé 
renferme encore du calcium libre, on déduit le poids de ce calcium libre, 
d’après le volume d'hydrogène recueilli, et on le soustrait du poids primi- 
tif de métal employé. On obtient ainsi le poids du caleium entré en com- 
binaison et celui de l’azote fixé. L'analyse n° 4 a été faite en décomposant 
un poids donné d’azoture par l’eau sur la cuve à mercure. On a recueilli 
l'hydrogène qui nous a donné le poids du calcium resté libre dans le com- 
posé, puis on a dosé l’ammoniaque et la chaux formées : 


Théorie. 
LE 2: GE 4. pour Az°Ca*. 
Aro te 2. 18,37 18,21 18,8: 18, 17 18,92 
Calcumee 81,63 81,79 81,19 80,49 8t,08 


» Cet azoture a pour formule Az° Ca’; il a donc la même composition 
que les azotures obtenus par M. Maquenne. 

» Conclusions. — En résumé, le calcium se combine à l’azote au rouge 
sombre avec incandescence. Lorsque cette réaction se produit vers 1200°, 
le composé obtenu est cristallisé, il répond à la formule Az?Ca*. Il pré- 
sente un certain nombre de réactions très vives avec le chlore, le brome, 
l’iode, l'oxygène, le soufre et le phosphore. Il est détruit par le carbone à 
haute température. Avec l'alcool anhydre, il fournit de l’ammoniaque et 
de l’éthylate de calcium. Il possède la propriété de se décomposer au con- 
tact de l’eau froide en fournissant de l’ammoniaque. » 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


M. En. Rnucuezr adresse, de Neuchâtel (Suisse), un Mémoire relatif à 
une « Méthode curative de la lèpre et autres maladies infectieuses ». 


(Renvoi à la Section de Médecine et Chirurgie.) 
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CORRESPONDANCE. 


M. le SecrérAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance, un Volume de M. À. Wassilief intitulé : « P.-L. Tche- 
bychef et son œuvre scientifique ». (Présenté par M. Em. Picard.) 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL, en déposant sur le Bureau, au nom de 
M. Venukoff, le Tome LV des Mémoires de la Section topographique de 
l'État-Major général de Russie, communique la Note suivante de M. Venu- 
kof, sur les résultats des travaux géodésiques russes en Mandchourie : 


« La construction du chemin de fer transmandchourien a obligé les 
géodésiens russes d'exécuter deux séries de travaux astronomiques en 
Mandchourie, au nord-ouest et au sud-est de ce pays. La première série 
contient huit positions géographiques, déterminées par M. Stchetkine ; la 
seconde, treize paires de coordonnées géodésiques, déterminées par 
M. Polianovsky. Voici les résultats numériques : 


I. — Nord-ouest du pays (M. Stchetkine). 


Longitude est 


Latitude nord. de Greenwich. 
1, Kaïlar, ville une chapelle*én pierre ee" 49. 14.20, 5 I 19.44. 14,6 
2. Tching-gol, colonne au bord de la rivière...... 48.58. 7,0 119.96. 4,7 
d.1Dralynan-0D0; Coline CE MERC OR RSS TENSIeT 120715179352 
k. Goldon, rivière, son croisement avec la route... 48.45. 2,6 125-2200" 
5. Mendoukey, station des postes chinoises ....... 48.59.31,8 DO DETTES OT 
6. Le Grand-Khingan, sommet du passage......... 48.48.48,3 121.42.44,9 
7 1lobo, reltrs des/postes RE 48.37.47,8 122, 0.90,2 
8. Merghèle, sommet d’une colline ....,......... ? 119.40.58,8 


IH. — Sud-est du pays (M. Polianovsky). 


4. Poteau O de la frontière chino-russe........... HAL 03 08 19118220; 7 
2. Wanlougou, temple sur la montagne .......... &h. 9.54,7 131 10,6 
d. Padahézé, corps desarde chincis RER ER IN 4% 16:5h,8 131. 9.10,6 
Le. Siao-Souïfoun, corps de garde chinois..,...::. 44.25 .29,6 130.03.25,2 
5. Taïping-ling, passage dans les montagnes ...... 44.32.h0,3 130.36.28,5 
6.:Moulimbé, ferme de Soumfod 4 RP 03923360 120.20.4,3 
' NL: CE 3 : d, & . . + É” 4 
+ Me pole SATA CLANOIS ER 44.34.14,9 129.09.42,0 
. Takénza, fer ss d 
akénza, férmerd'Oulossane APM RE 44.33.18,6 129.49.24,6 


(2009) s 


Longitude est 


Latitude nord. de Greenwich. 

9. Ningouta, ville; temple Uovanmou............ 44.20.33, 4 129.29. 17,7 

10. Chikho, village; maison du maire Foun ....... 44.30.20,0 129.16.19,6 
11. Lantchikhéou, station des postes. ........... . 44.14.42,0 129.14.34,8 
12. Salindjan, ferme de Sondihé.........:........ h4.10.12,0 128.59. 7,5 
13: Yertchjan, station des postes. ..,...,.... RU Te 129-110 O7 


» Au xvzrni siècle, les missionnaires catholiques attribuaient à Ningouta 
44° 24 latitude nord et 129°4r’ longitude est Greenwich : c’était assez bien 
pour l’époque. Les autres déterminations sont récentes. » 


ASTRONOMIE. — Observations de l’essaim des Perséides, faites à Athènes. 
Note de M. D. Eeiximis, présentée par M. Lœwy. 


« Les observations de l’essaim des Perséides ont été faites, cette année, 
à Athènes, par un temps très beau, pendant quatre soirées de suite, du 
9 au 12 du mois d'août; la Lune, âgée de 22-25 jours a empêché un peu 
ces observations. 


» Le 9 août, on a compté, depuis 10447" (temps moyen d'Athènes) jusqu’à environ 
minuit, 11 étoiles filantes ; après minuit, l'observation a été gênée par la présence de la 
Lune. Les trajectoires de ces météores, tracées par notre aide, M. Terzakis, sur une 
carte préparée exprès, donnent quatre points radiants, dont les coordonnées uranogra- 
phiques sont les suivantes : 


» La couleur des météores était, en général, jaune rougeâtre; deux d’entre eux 
étaient brillants et lents, tandis que les autres étaient, au contraire, faibles et rapides. 
» Le ro août, on a observé, depuis 10h 24" jusqu’à 15h59 (temps moyen d’Athènes), 
soit dans l’espace de cinq heures trente-cinq minutes, 202 étoiles filantes; la présence 
de la Lune a empêché un peu les observations; sans elle, le chiffre serait certainement 
plus grand encore. D’après ces données on a, pour cette soirée, 36 étoiles filantes par 
heure; le matin la chute a été plus riche que le soir. La couleur de ces météores aussi 
était jaune rougeâtre; leur vitesse, la plupart du temps, assez grande. Les trajectoires 
de plusieurs de ces météores, tracées sur une carte, donnent, de même que les précé- 
dentes, au lieu d’un, plusieurs points de divergence, dont les coordonnées sont les sui- 
vantes : 
DD PO MI D are TS IIS, D 0; 
ESTONIE NM SEC IRON E SOS 55e, 58. 
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» Le 11 août, le nombre des météores tombés a diminué considérablement; depuis 
930% jusqu'à minuit, soit dans l’espace de deux heures trente minutes, on n’a observé 
que 17 étoiles filantes; presque tous ces météores étaient faibles, de couleur jaune 
rougeâtre et d’une grande vitesse. Les trajectoires de ces étoiles filantes, tracées sur 
une carte, donnent trois points radiants, dont les coordonnées sont 


» Le 12 août on n’a vu aucun météore jusqu’à minuit. 


» En 1897, le ro août, nous avions observé depus 8" 39" jusqu’à 1122", 
soit dans l’espace de deux heures trente et une minutes, 3r étoiles filantes; 
la Lune, âgée de 12 jours, entravait beaucoup les observations et l’on ne 
voyait alors que les étoiles jusqu’à la 4° grandeur. Les trajectoires de ces 
météores, tracées sur une carte par MM. Terzakis et Hazapis, donnent deux 
points radiants, dont les coordonnées sont 


| 


PEN ENS A Ht de 


dti 0 NH 


Il est à remarquer que le point radiant principal a été, en 1897, ainsi 
qu’en 1898, celui dont les coordonnées sont « = 42°, à — 56°, situé près 
de n Persée, et que cette radiation n’a pas été observée le 11 août. En 
outre, les radiations déterminées le 10 août 1897 se retrouvent, toutes 
les deux à la même date en 1898, tandis que quelques-unes, observées le 
9 et le 11 août, ne figurent pas parmi les radiations du 10 août 1898, 
jour du maximum. » 


MÉCANIQUE CÉLESTE. — Sur l’intégration du problème restreint des trois 
corpsavec la prenuêre puissance de la masse troublante. Note de MM. à. 
Percuor et W. Egerr, présentée par M. Appell. 


€ Nous considérons le mouvement d’un corps de masse nulle dans le 
plan de l’orbite de Jupiter, supposée circulaire. Soient : 1 la masse du So- 
leil, » celle de Jupiter, d la distance constante de Jupiter au Soleil et r son 
moyen mouvement; r el p les distances de la masse nulle au Soleil et à Ju- 
piter, æ, et æ, ses coordonnées par rapport à un système d’axes mobiles 
ayant leur origine au Soleil et dont l’axe des +, passe par Jupiter. En choi- 
sissant l'unité de temps de façon que la constante de Gauss soit égale à 1, 


dax ; ra dV m 
ci d 7 Fe I m 

(1) 5% V EE = —- Etre 

dax : PAU DATE 
TEST ET ECS 
dé d AL» 
Nous posons 
NAT: ts. à ; 
LT, — TR ; L, — re MAT, Y2=L,+nX,, 


mT, 


d? 


l Fr 2 » 9 / 9 9 
= AO +næx,) cm =(Ya— 2x.) — n° (a +) _\ue — 


Les variables æ,, æ,; y,, y, sont déterminées par le système cano- 
nique 


{ dx, __dF dr, __ dF 

Van dre DEC dy: 

(3) Ja V2 
CUT Re ET 
TA T SE HN AT 


» Considérons l’équation aux dérivées partielles 


2 


u / dS \?2 AS 2 DNS ; ma, 
E- End ) +; (ra) LL Gita)—V+=ie=a. 


» Soit S(x,, æ,,2,, , ) une solution contenant, outre «,, un autre para- 
mètre +,. Les intégrales du problème sont données par les équations 


ds ds dSE =. à ds à 
(4) "Came PR Cr ln nc ri LE 


» En désignant par + la longitude héliocentrique de la masse nulle par 
rapport à l’axe mobile des x,, on a 


PNA TER DS, p? = r?+ d° — 2 drcosv. 
dS\? TS NE ds . 2 mr COse 
C0 à El ou ie Ve em LL 2V - — = 24. 
: dr TNA) de d 


Nous intégrons d’abord cette équation en y faisant » — 0. Nous trou- 


vons ainsi 


Cette intégrale correspond à celle de Jacobi pour le mouvement elliptique 


rapporté à des axes fixes. 
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» En exprimant que le radical est réel, on obtient les limites entre les- 
quelles r reste compris et l’on en déduit Ja signification de A et C par rap- 
port au grand axe et au paramètre de l’ellipse. On trouve ainsi, avec les 


» 


notations habituelles, C — =) A —=Wp: 


» Pour tenir compte de la première puissance de la masse perturbatrice, 


nous posons 
S—S,+mob(r,v), 


et nous substituons dans l’équation (5). En négligeant les termes en 7°, 


nous avons 


__d® C pe: PSY A à db 1 4 r cos 
AR ALES SP EE NUE dép Æ 


» Nous introduisons une variable auxiliaire À définie par 


À \ . 
ar(5—n) 
di = = 
> 

rs 

23 

/ 2 RE — 

A =arccos— {2 —1)+na4/ -C+ pres are cos — # 


P a / < 
VERS ee 


» Considérons une planète fictive décrivant une ellipse dont le demi 
grand axe et le paramètre p sont déterminés par les relations C = -, 
«a 


A — ÿp. Soient # son anomalie vraie, E son anomalie excentrique, M son 
anomaile moyenne, e son excentricité, w son moyen mouvement. Il est aisé 
de voir que 


7è , An na 
À =# + LesinE — —E + const. — # — a M + const. = # — nt + const. ; 
n 


À est donc, à une constante près, l’angle que forment les rayons allant du 
Soleil à la planète fictive et à Jupiter. 
» On est conduit au système d’équations différentielles 


A 
(7) En ea 


+] 
i) I I T' COS P 
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qui admet les intégrales 


À 
b=e—-r, b,—o - f dx |, Re em rcos(\+b;) 1 
à Vr?+- di a dr cos (À + b;) d? 


En effectuant la quadrature et en remplaçant D, par # — à, on obtient deux 


intégrales indépendantes du système (7). On en déduit une intégrale par- 
ticulière de l’équation (6), 


g ha | | PÊr DFE 0 r cos(À iæ bi) L ne. 
à Vr?+ d— 2 dr cos(X + b;) 7 Ë 


F2 108 


Pour avoir P, il faut substituer à à sa valeur donnée par la formule (9), 
effectuer la quadrature et remplacer ensuite b, par 9 — Y. 
» En identifiant «, avec À dans (4), nous trouvons que les intégrales du 


problème sont 
dep 


t+—8—= | dr — # — 2M——) 
F 1 V—Cr?+9or—A dû 


d dæ 
B = e—x+m[ = en SG | » 


ÉLECTRO-MAGNÉTISME. — De l'énergie d'un champ magnétique. Note 
de M. H. Pezrar, présentée par M. Lippmaon. 


« J'ai montré précédemment (‘) comment on devait rectifier l’expres- 
sion admise de l'énergie d’un système électrisé, en tenant compte de la 
quantité de chaleur que le milieu prend ou cède à l'extérieur pour main- 
tenir sa température constante pendant la charge. Une rectification 
analogue s'impose pour le champ magnétique. Dans le cas d’aimants 
permanents seuls, on est conduit, par les mêmes raisonnements, à une 
expression de l’énergie identique à celle du champ électrique 


T /02MV 
jus Euv-1(2)] 


Je vais traiter ici directement deux autres cas. 


(:) De la varialion de l'énergie dans les transformations isothermes. De l’éner- 
gie électrique (Comptes rendus, t. CXXV, p. 699; 1897. Journal de Physique, 
3e série, t. VII, p. 18; 1898). L 

C. R.. 1808, 2° Semestre. (T. CXXVII, N° 15.) 68 
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» Supposons d’abord le champ produit par des courants fermés placés 
dans un milieu homogène ou hétérogène, de perméabilité quelconque mais 
indépendante du champ et sans aimantation résiduelle, de facon que le 
champ devienne nul quand les courants ont une intensité nulle. L'énergie 
du champ magnétique est ici, par définition, l'excès d’énergie du milieu 
dans l’état où les courants ont les intensités considérées sur l’état où les 
intensités sont nulles, toutes les autres conditions, la température en 
particulier, étant les mêmes. 

» Cette énergie dépend de la position, de la forme, de l'intensité des 
courants, ainsi que de la perméabilité des diverses régions, mais ne dépend 
pas de la résistance des conducteurs qui règle seulement la quantité de 
chaleur que le milieu extérieur doit enlever pour maintenir la tempéra- 
ture constante. Pour avoir des phénomènes réversibles, nous pouvons 
donc supposer le cas limite où la résistance de tous les circuits serait nulle. 
Nous supposerons, en outre, que les courants sont fournis par un électro- 
moteur fondé sur l'induction, placé dans chaque circuit et mis en mouve- 
ment par une force extérieure au système considéré (sa force électromo- 
trice sera nulle en dehors de la période variable). 

» Pour simplifier l’exposé, je me bornerai d’abord au cas de deux cou- 
rants seulement. Soient L,, L, et M les coefficients de self-induction et 
d’induction mutuelle de ces circuits; z, et z, les intensités au temps æ des 
courants que nous allons faire varier depuis une valeur nulle jusqu'aux 
valeurs constantes I, et [,. Comme pour avoir la variation d’énergie entre 
ces deux états peu importe les états intermédiaires, nous supposerons les 
circuits fixes et que z, et z, sont données par les expressions 


(bi) in ue Parier tarte 2 


ce qui est toujours possible en faisant tourner avec une vitesse convenable 
les électromoteurs; ces relations donnent 4, = 1, — 0 pouræ—oouz=0 
(état initial )tétr st), yéesL pourto = poutetn (état final). En dési- 
gnant par E, et E, les forces électromotrices au temps x des deux électro- 
moteurs, les lois de l'induction fournissent alors les relations 


di, lis : 
e EL +M=(LI, +ML,)ae®= (LI, + MI )a(i— 5), 
2) : : 
di, dis : 
MD += (MI, + Lee (MI, +L,L)a(r 3). 


» Pendant le temps dx, le travail — ZW des forces extérieures, qui se 
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réduit au travail des forces nécessaires pour actionner les électromoteurs, 
est donné par 


(3) — dW = (E,1, + E,7,) dx == À 3 dz, 
en posant, pour abréger l'écriture, 
(4) AL Lea EL. 


» Considérons maintenant l’état du système comme dépendant des deux 
variables indépendantes 3 et T (température absolue supposée uniforme), 
les intensités I, et I, étant indépendantes de T, mais les coefficients L,, 
L,, M et, par conséquent, À en dépendant, soit à cause des dilatations, 
soit à cause de la variation de la perméabilité avec la température. Pour 
une variation ds, dT, soient dQ la quantité de chaleur prise ou cédée au 
milieu extérieur par le système, dU la variation d'énergie et dS la variation 
d’entropie de celui-ci. Posons 


d'où, d’après (3)et (5), 
(6). dU = J dQ — dW —JcdT + (Jb + Az)dz, 


et, puisque les phénomènes sont réversibles, 
C b 
(7) dS = RAT + jdz. 
» Écrivons, à la facon habituelle, que dU et dS sont des différentielles 
exactes, il vient 


db. A r OC 1 Où 


b 
(8) D mn AT MT des lot ee 


}z OT 


d’où par élimination 


(9) BTS 


» Ainsi à n’est pas nul en général, et l’on voit, par la relation (6), que, 
pour maintenir la température constante, il faut, suivant le signe de b, ou 
fournir de la chaleur au système ou lui en retirer quand les intensités des 
courants varient. Si la transformation est adiabatique, la variation de l’in- 
tensité des courants fera varier la température du milieu soumis au champ 
magnétique. 

» D'après (6) et (9) la variation élémentaire d’énergie à température 
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constante dU, est donnée par 


JA 
(10) dUs= (A — Ty )s de. 


D'où, pour la variation U, de l'énergie quand chaque courant passe de 
l'intensité nulle à l'intensité constante, ou z deo à 1: 


OA / l OA 
(11) EE UE sds= (at) 


U, est précisément ce qui a été appelé l'énergie du champ magnétique. En 
remplaçant À par sa valeur (4) il vient 


: TRS 
(12) Ur 2(Li—T D )E+ -(M-TE)LL+ (= TSR)E. 


» Un raisonnement identique au précédent montre que, pour un 
nombre quelconque de courants, on a 


(13) Dit) DM TO) us. 


» Supposons maintenant le cas où le champ est constitué à la fois par 
des aimants permanents et par des courants fermés, dans un milieu de per- 
méabilité indépendante du champ. Le raisonnement précédent montre que 
la grandeur U, donnée par les expressions (12) ou (13) représente encore 
ici l'accroissement d’énergie à température constante qu'éprouve le 
système quand les courants passent d’une intensité nulle à leurs intensités 
définitives. Il en résulte immédiatement que l'énergie totale du champ est 
la somme des énergies que donneraient les aimants s'ils étaient seuls et 
les courants s'ils étaient seuls. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouvel iodure de tungstène (1). 
Note de M. En. Deracez, présentée par M. H. Moissan. 


« Dans une précédente Communication GE nous avons indiqué les pro- 
priétés et une nouvelle préparation de l’iodure Tu? : nous l’obtenions en 


(*) Travail fait au Laboratoire des Hautes Études de M. Moissan à l’École supé- 
rieure de Pharmacie. 


(?) Sur un iodure de tungstène (Comptes rendus, 1. CXXVI, p. 962). 


(OEe 


faisant agir l'acide iodhydrique gazeux sec vers 400° sur l’hexachlorure de 
tungstène. - 


» Les nombreux essais que nous avons effectués pour préparer ce com- 
posé nous avaient démontré que, d’une part, le biiodure ne pouvait se 
former que de 350° à 400°, et que vers 500° l'acide iodhydrique gazeux 
sec commençait à le réduire; que, d’autre part, aux températures infé- 
rieures à 350°, le gaz iodhydrique n’agissait sur l’hexachlorure que pour 
donner des composés complexes, plus ou moins riches en chlore suivant 
la température à laquelle on opérait. 

» Ces diverses considérations nous ont amené à étudier l’action de 
l'acide iodhydrique liquide sur le même hexachlorure préparé comme 
nous l’avons indiqué, dans une précédente Communication, par la mé- 
thode de M. Roscoe. 


» Préparation. — On met au contact l’acide iodhydrique liquide en excès avec 
l’hexachlorure, on élève la température lentement jusqu’à 1 10°, on l’y maintient deux 
heures environ. 

» La réaction terminée, on laisse refroidir et l’on fait dégager les gaz (acide iodhy- 
drique en excès, acide chlorhydrique formé) au travers de tubes sécheurs; on en 
recueille une partie sur la cuve à mercure, puis dans l’eau, pour en faire l’analyse. 

» La partie solide restante est chauffée dans le vide vers 50°-60° jusqu’à ce qu'il ne 
se sublime plus d’iode. 

» Propriétés.— On obtient une substance noire, à aspect cristallin, qui s’altère len- 
tement au contact de l'air. Ce tétraiodure est infusible, ne se volatilise pas sans dé- 
composition ; il est insoluble dans l’eau, qui le décompose, dans l'éther, le chloroforme, 
l’essence de térébenthine; il est soluble dans l'alcool absolu. 

» Sa densité, prise à 18° dans l'essence de térébenthine, est de 5,2. 

» L'hydrogène le réduit bien avant le rouge sombre, pour donner le métal qui est 
pulvérulent et qui, légèrement chauffé au contact de l’air, brûle comme de l’amadou; 
le chlore déplace l’iode à la température ordinaire; le brome, vers 100°. 

» L’eau le décompose lentement à froid, rapidement à l’ébullition, en oxyde brun 
et acide iodhydrique. 

» Les acides chlorhydrique et sulfurique en solution aqueuse l’attaquent rapide- 
ment à chaud; l'acide azotique et l’eau régale donnent de l'acide tungstique, avec mise 
d’iode en liberté. 

» La potasse aqueuse ou en fusion le décompose, ainsi que les carbonates alcalins; 
le bisulfate de potassium fondu le dissout facilement, avec départ d’iode. 

» Analyse. — Nous avons vu que, chauffé au contact de l’air, le tétraiodure don- 
nait de l'iode et de l’acide tungstique; profitant de cette propriété, nous avons em- 
ployé, pour en faire l’analyse, la méthode indiquée par M. Roscoe (*) pour le dosage du 


(!) Annal. der Chem. und Pharm., t. CLXIT, p. 367. 
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biiodure. La matière est placée dans une nacelle disposée dans un tube de verre; on 
chauffe en faisant passer un courant d’air très lent ; l'iode provenant de la décomposi- 
tion est reçu dans un barboteur contenant une solution aqueuse d'acide sulfureux; on 
le pèse à l’état d’iodure d'argent, que l’on transforme ensuite en chlorure comme vé- 
rification, L'acide tungstique résultant de la décomposition donne la quantité de 
métal (1). 


» En résumé : Vaction de l'acide iodhydrique liquide sur l’hexachlorure 
de tungstène nous a permis de préparer un nouvel iodure : le létraiodure 
Du 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur le bioxyde de tungstène cristallisé et sur un 
tungstate tungsto-lithique (?). Note de M. L.-A. HarLopeau, présentée 
par M. Troost. 


« La méthode employée ordinairement pour la préparation par voie 
sèche du bioxyde de tungstène consiste à réduire au rouge sombre l'acide 
tungstique par l'hydrogène, et ne donne que des produits amorphes. J'ai 
pensé qu’il serait peut-être possible d'obtenir une substance cristallisée en 
réduisant très lentement par l'hydrogène un tungstate acide aussi riche 
que possible en acide tungstique et maintenu en fusion. 

» Les paratungstates de sodium et de potassium ne peuvent être em- 
ployés, car, sous l’action de l'hydrogène au rouge, ils ne sont réduits que 
partiellement; des combinaisons tungsto-sodique et tungsto-potassique 
prennent naissance dans ces conditions, ainsi que je l’ai indiqué dans une 
précédente Communication (*). Mais J'ai constaté qu’il n’en est pas de 
même avec le paratungstate de lithium. 


» Le paratungstate de lithium sur lequel j'ai opéré était distribué dans des nacelles 
en porcelaine, placées elles-mêmes dans un tube de verre, et était chauffé dans l’hy- 
drogène pendant trois quarts d'heure, à une température voisine de la fusion du verre. 
Après refroidissement, il reste dans les nacelles une matière brune, qui est traitée 
successivement par l’eau bouillante, l'acide chlorhydrique concentré et une solution 
bouillante de lithine à environ 20 pour 100; le produit doit ensuite être lavé très soi- 
gneusement à l’eau chaude. 


(*) Les analÿses nous ont donné les chiffres suivants : Tu 26,65; 26,93; Iode EME 
71,97. Calculé pour Lu: 26,98: 15908 )0; 

(?) Travail fait au laboratoire de Chimie générale de la Sorbonne. 

(°) Comptes rendus, t. CXXVII, p. 57. 
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» On obtient ainsi une poudre brune, à reflets métalliques cuivreux, composée de 
cristaux très petits et complètement opaques. Ces cristaux présentent au microscope 


des pointements d'apparence octaédrique; ils semblent appartenir au système régulier. 
C’est du bioxyde de tungstène, de formule Tu O?. 


» Cette méthode permet d’obtenir de grandes quantités de bioxyde de 
tungstène; le paratungstate de lithium anhydre, qui sert de matière pre- 
mière, renferme, en effet, 94,89 pour 100 d'acide tungstique. De plus, la 
réduction du paratungstate de lithium par l'hydrogène donne du bioxyde 
brun de tungstène pur ; ce qu'il est difficile d'obtenir en réduisant l’acide 
tungstique par l'hydrogène au rouge sombre, suivant le mode de prépa- 
ration habituel. Par ce dernier procédé, on n'obtient pas toujours un pro- 
duit de composition constante; car, suivant la température et suivant la 
durée de l'expérience, la réduction peut être incomplète ou, au contraire, 
il peut y avoir formation d’une petite quantité de tungstène métallique. 


» Le bioxyde de tungstène préparé par réduction du paratungstate de lithium n’est 
attaqué par les acides chlorhydrique, sulfurique et par les solutions alcalines con- 
centrées ni à chaud, ni à froid; on voit donc que dans la préparation des bronzes de 
tungstène à base de potasse ou de soude, il est absolument nécessaire d'éviter la for- 
mation de ce bioxyde en opérant dans les conditions de température convenables que 
j'ai indiquées précédemment. 

» L’acide azotique oxyde lentement à froid le bioxyde de tungstène, avec formation 
d’acide tungstique. 

» Chauffé au rouge dans un courant d'oxygène, le bioxyde de tungstène brüle en se 
transformant en acide tungstique. Cet acide tungstique est absolument pur; au mi- 
croscope, il a une apparence cristalline. Ge fait est analogue à celui qu’on observe 
toutes les fois que l’acide tungstique est préparé par calcination d’un tungstate d’am- 
moniaque cristallisé ; l’acide obtenu semble lui-même cristallisé. 


» En résumé, le paratungstate de lithium est complétement réduit au 
rouge par l'hydrogène avec formation de bioxyde de tungstène, contraire- 
ment à ce qui arrive avec les paratungstates de sodium et de potassium. 

» Pour obtenir un bronze de tungstène avec le paratungstate de lithium, 
il faut faire réagir sur ce sel un agent réducteur autre que l'hydrogène. 
Scheibler avait signalé la production de tables quadrangulaires bleues par 
l’action de l’étain sur le tungstate de lithium fondu. Longtemps après, von 
Knorre en reprit l'étude; il dit que ce composé bleu renferme peut-être 
Li?Tu’O'5, Ces faits présentant peu de netteté, j'ai pensé qu'il y avait lieu 
de répéter cette expérience, en faisant une analyse précise du produit de 
la réaction. 


Lou 
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» Du paratungstate de lithium a été chauffé pendant une heure avec un petit mor- 
ceau d'étain; l'opération a été faite dans un creuset en porcelaine, placé lui-même 
dans un four à moufle et porté au rouge vif. La masse fondue doit encore être traitée 
successivement par l’eau bouillante, l'acide chlorhydrique concentré et une solution 
bouillante de lithine à environ 20 pour 100; après un dernier lavage à l’eau chaude, il 
reste une poudre de couleur bleu très foncé, composée de prismes microscopiques. La 
coloration bleue est très intense lorsque le produit est nouvellement préparé, mais elle 
devient à la longue légèrement grisâtre. 


» L'analyse que j'ai faite de cette substance a confirmé la formule 
L?TuO'#, que l’on peut écrire 


LË20,TuO* + TuO?,3TuO*. 
» Par sa constitulion ce corps se rapproche du bronze de tungstène 
Na?O,TuO* + TuO?,3TuO*, 


qui est prismatique également, et qui a été obtenu par Philipp en fondant 
avec de l’étain un tungstate acide de sodium. » 


THERMOCHIMIE. — Étude thermique du sous-oxyde et du bioxyde de sodium. 
Note de M. pe Forcranr. 


« I. Le sous-oxyde Na*O se détruit violemment en présence de l’eau. 
Il se dégage de l’hydrogène pur et il se forme de la soude : 


Na*Osol.-- 2H?0 liq. + Aq = 3 NaOH diss. + Hgaz. 


» La seule difficulté de la détermination calorimétrique vient précisé- 
ment de la violence de la réaction. Il faut, en outre, éviter la présence de 
l'air, pour que l'hydrogène qui se dégage ne s’enflamme pas. 


» J’ai employé un petit ballon de verre contenant 25® d’eau bouillie et adapté à un 
long serpentin de verre qui l’entoure complètement, Tout l'appareil est rempli d’'hy- 
drogène. La substance est pesée dans une ampoule très mince, placée dans le ballon. 
On la brisera par lagitation, au moment voulu. Le ballon et le serpentin plongent 
dans l’eau du calorimètre, sauf une des extrémités du serpentin, qui communique 
avec une cloche graduée, et le bouchon du ballon, 

» En faisant la correction due à la petite quantité de sodium libre et à la vapeur 
d’eau entraînée, j'ai obtenu, dans deux expériences : 


_ gr à x : Cal 
1°EMatièrenen 0,919 Trouvé17mu 0 + 098,12 pour NaÿO 
af MCE SRE 0,6103 ait. na. RE + 07,40 » 


» La moyenne est + g7ulne, 


(7-5 16) 


» En prenant + 43%",45 pour la réaction Na + Aq, on déduit de ces 
résultats : 


Na OL SC nr NA OO AA... 2... Marines +101, 57 
ou 


[10] 


ND O Na O'solu) Parce. 2m ete + 67tal, 62 


» IL. Pour le bioxyde Na*0?, il semble qu’on pourrait le dissoudre di- 
rectement dans l’eau du calorimètre : 


Na°O* sol. + H°?0 liq. + Aq = 2NaOH diss. + O gaz. ; 


mais il arrive toujours qu’une partie seulement de l’oxygène se produit, au 
début, à l’état de liberté. Le reste se dégage peu à peu, et la température 
ne se fixe qu’au bout d’un temps très long, comme s’il se formait de l’eau 
oxygénée ou un hydrate de bioxyde dissous. 

» Aussi est-il préférable de dissoudre Na? 0? dans l'acide chlorhydrique 
étendu. On devrait alors avoir la réaction 


Na? O* sol. + 2H Cl diss. = 2 Na CI diss. + H?O° diss. 


Il est vrai qu'il se dégage toujours dès le début un peu d'oxygène libre, 
mais on en tient compte en dosant l’eau oxygénée qui reste dans la liqueur, 
et il se produit rapidement un état stable. 

» Dans deux expériences concordantes, j'ai eu, pour cette dernière 
réaction, le nombre + 41°?!,8r. 

» On en déduit : 


Ni sohide-rOMeaz = NarO "solides, LEUR EE + 119{al,79 


» IIT. Quant au protoxyde Na°O, on en connaît la chaleur de formation 
par l’expérience de M. Bekétoff qui l’a dissous directement et a obtenu des 
nombres compris entre + 55%! et + 56%!, On devrait donc adopter la 
moyenne + 551,5 (et non pas + 55%!,0 comme on le fait ordinairement). 
Il vient alors : 


Natsolide 2,0 gaz: — Nat O solide. ......,.84 + 100€! 4o (1) 


(2) Il me paraît probable que ce nombre + root!, 40 est trop élevé, car il dépasse 
la chaleur de formation du K?+ O (+ 98tl,2), contrairement à ce qu'on remarque 
pour tous les composés correspondants de Na et de K. L'expérience de dissolution 
directe du Na?O paraît d’ailleurs incertaine, à cause de l’état physique du composé et 
de son mode de préparation. Je me propose de reprendre cette détermination par un 


C. R., 1898, »* Semestre. (T. CXXVII, N° 15.) 609 
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» On à ainsi la série suivante : 


. 


2 Cal 

Na"O0 re AOF STE SIL ANA O0 + 67,62 
INA O EPS + 100,40 

Na OR ER EEE + 119,79 


» La chaleur de suroxydation du protoxyde, soit + 19%!,39, est donc 


relativement faible. La chaleur de formation du sous-oxyde Na? O0” surpasse 
à peine les ? de celle qui correspond à Na?O. Il en résulte que, si le sous- 
oxyde est attaqué plus violemment par l’eau et paraît même plus oxydable 
à l'air que le sodium, cela tient seulement à son état physique, ce corps 
poreux présentant une grande surface d’attaque et la réaction ayant lieu 
immédiatement dans toute la masse. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les combinaisons du chlorure de lithium avec 
la méthylamine. Note de M. 3. Bonneror. 


« Comme l’ammoniac, le gaz méthylamine est absorbé assez rapidement 
par le chlorure de lithium rigoureusement pur et anhydre, et forme avec 
lui trois combinaisons successives, dont j'ai étudié la dissociation et la cha- 
leur de formation. 

» Cependant, l’état physique du chlorure de lithium n’est pas indiffé- 
rent; pour obtenir des résultats concordants, il faut avoir recours au sel 
très poreux et volumineux que l’on peut préparer en faisant passer du gaz 
ammoniac sec sur le chlorure, puis chassant complètement ce gaz par la 
chaleur, dans un courant d'azote sec; pendant l'absorption, le sel se gonfle 
et reste dans cet état très favorable pour les expériences ultérieures, après 
le départ de l’ammoniac. C’est alors seulement que l’on fait passer le gaz 
méthylamine. 


» [. Chaleur de dissolution de la méthylamine. — Cette donnée préliminaire 
n'ayant pas été déterminée, j'ai dà faire passer lentement le gaz méthylamine pur, 
amené à la température du laboratoire, dans l’eau du calorimètre. Le courant de gaz 
doit être très lent et la solution finale assez étendue pour éviter toute perte. J’ai ob- 
tenu ainsi, vers + 12°, le nombre + 12@%1,09 pour la dissolution de CHSAz gaz, dans 
10!t d’eau. D’autre part, une dissolution faite à l'avance de CHSAz dans olit d’eau a 


procédé indirect, en dissolvant dans l’eau les mélanges de Na20? et de Na?O qu'il est 
facile de préparer, et en tenant compte du bioxyde qu'ils contiennent. 
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été additionnée de quatre fois son volume d’eau (pour passer à CH5Az — rolit), Jai 
obtenu + o€al, 04. 
» Il en résulte que 


CH Az gaz. dissous dans 2lit d'eau, dégage .....,... +121, 05 


» C’est ce nombre que j'ai employé dans les calculs qui suivent. Il est d’ailleurs 
conforme aux analogies. 


» IT, LiCI + CH Az. — Ce composé se forme toutes les fois que l’on fait passer le 
gaz méthylamine sur le chlorure de lithium au-dessus de + 65°, ou bien en décompo- 
sant à cette température les combinaisons suivantes, C'est une masse blanche, poreuse, 
semblable aux composés ammoniacaux. 

» Sa chaleur de dissolution dans l’eau (6lit) est de + 601,66; d’où l’on déduit : 


iGESol CH AZ gaz = Ti Cl 2 CHEAZ Sol. 0 | nr. + 1301, 82 


Ses tensions de dissociation sont 


0 nm 
AIO 0 8 MT MEL RL MAR Rte LE 505 
D STE Re mi UMR DR 642 
FE or PE PRE EE ER RER EE 819 


ce qui permet de faire les calculs suivants, avec la formule de Clapeyron : 


0 0 Cal 
HeO0bB 28 TT NT... + 13,748 
de + 66,2 à +974,4........ + 13,826 !? moyenne : + 1301,838 
de+9r à+74,4.:...... + 13,940 


nombres qui concordent parfaitement avec la donnée expérimentale directe + 130al, 82, 


» III, Li CI + 2 CH Az. — Il se produit entre + 4o° et + 65°, soit directement, soit 
en laissant le composé suivant se détruire. 


Dalenboudle dssot bn Oo) RSR at ie mas ut + 66,647 
d’où l’on déduit 


Li CI sol. + 2 CHS Az gaz. — LiCIl + 2CHSAzsol.... + 251,88 
et 
(LiCI + CHSAz)sol. + CHFAz gaz. — LiCI + 2CHSAzsol.... — ra@i,06 


» Ses tensions de dissociation étant 


la formule de Clapeyron donne 


0 Cal 


0 
de “+ 271à, + 40 EE + 12,19 
de +27) à. 50/2 PRE + 12,14 } moyenne : +12€%1,11. 
de 2-0. A SG EEE = 12,03 


» III. LiCl1 + 3CH5Az. — Il se forme directement au-dessous de 40° environ. C’est 
le composé saturé, et je n’ai pu obtenir de combinaison à 4 CH° Az, même en employant 
le gaz liquéfié. 

Chaleur de dissolution (rolit).......... + Cal, 885 
d’où l’on déduit 


Li Clsol. 8 CH Azigaz. = LCI S CH 8760 ES + 36021, 69 
(LiCI + 2 CHS Az) sol. + CHSAz gaz. — LiCI + 3CHSAzsol... + 10,81 


» Tensions de dissociation mesurées : 


0 mm 
CR PT DR A ER RO CN D un 289 
CE ES LT Re TS RE te 0 Ne 600 
À OM er oi FA NAME RESTE 827 


ce qui donne, avec la formule de Clapeyron, 
0 o Cal 

de 2 a = 0). ee + 10,984 | 

de +22,4 à +ho,5......" + 10,708 

dé-r00. Dal 400,)..FU + 11,209 


moyenne : + 10%1,067 


nombres qui concordent encore d’une manière satisfaisante avec la donnée directe 
+ 10,81. 


» Il résulte de cette étude et de celle qui a fait l’objet de deux Notes 
précédentes (!), que la formule de Clapeyron est parfaitement applicable 
à la dissociation de ces composés, qui forment des séries à ajouter à celles 
qui ont été découvertes par Isambert. Mais il est indispensable de mesurer 
très exactement les températures, de maintenir le corps qui se dissocie 
dans des étuves à des températures rigoureusement constantes, et de pro- 
longer les expériences pendant plusieurs journées. A ces conditions seule- 
ment, les résultats sont nets, et il doit suffire, pour avoir la courbe de dis- 
sociation complète, de faire une détermination de tension, par exemple 
au voisinage de la température où la tension est de 760", 

» C’est ainsi que je compte reprendre l'étude des composés indiqués 


(*) Comptes rendus, 1. CXXIV, p. 771 et t. CXXVII, p. 367. 
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par Isambert et faire celle des combinaisons données par Péthylamine et 
par les autres sels haloïdes du lithium. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le phène tribromé 1.3.5, trüodé 2.4.6 HAE 
Note de M. C. Isrrarr, présentée par M. Friedel. 


€ On connaît très peu de corps parmi les dérivés bromoiodés du phène, 
à peine deux isomères parmi les dérivés monoiodés du phène tribromé. 

» En iodurant le phène tribromé 1.3.5, par la méthode qui m’a déjà 
si bien réussi dans différentes chlorurations ou iodurations, je suis arrivé à 
obtenir le dérivé triiodé de ce bromure C2 


» On traite 2505" de phène tribromé par 300€ d’acide sulfurique (1,84) dans un ap- 
pareil à reflux, terminé par un flacon vide, suivi d’un laveur à soude. On chauffe 
quotidiennement dix heures pendant six ou sept jours, en ajoutant, pendant ce temps, 
200% diode à diverses reprises. 

» Il se produit beaucoup de bioxyde de soufre, qui est retenu par la soude du 
laveur :-dès le second jour, le liquide devient rouge noirâtre et sirupeux. 

» Quand presque tout l’iode a été absorbé par la réaction, on arrête : on verse le 
tout dans l’eau et on laisse déposer. L’acide abandonne à l’eau très peu de francéine, 
qui ne se produit pas en trop grande quantité dans cette réaction; je n’ai pas non plus 
trouvé de dérivé sulfoné. Le corps solide qui reste n’est autre chose qu’un mélange 
de dérivés iodés du phène tribromé. On pulvérise cette masse, on la traite par la po- 
tasse pour enlever les restes de francéine qui peuvent s’y trouver, et, après lavage à 
l’eau et séchage, on l’introduit dans un appareil à extraction de Soxhlet. 

» On épuise d’abord à l’éthanol, qui dissout facilement le corps de départ et le 
dérivé monoiodé. En reprenant la partie insoluble par le chloroforme, il reste un corps 
qui, après une nouvelle extraction dans le même dissolvant, est assez pur : c’est le 
phène tribromé 1.3.5, triiodé 2.4.6. 

» Ce corps est jaune d’or, il cristallise en petites aiguilles fondant à 322°. 

» Sa solubilité est de 0,306 dans 100 parties de chloroforme bouillant, et de 0,040 
dans 100 parties d’éthanol bouillant. C’est un corps très résistant : l’acide azotique 
fumant ne l'attaque qu'avec difficulté et, en présence d’acide sulfurique, on a un mé- 
lange de dérivés nitrés, difficilement isolables, qui contiennent 4,07 pour 100 d’azote. 

» La potasse alcoolique, à chaud, le détruit immédiatement en laissant la forme 
primitive des cristaux, mais en leur donnant une couleur jaune grisätre, Ce corps 
n’est pas soluble dans les dissolvants ordinaires. L'analyse ne donne pas trace d'iode. » 


(:) Laboratoire de Chimie de l'Université de Bucarest. 
(2) Bull. Soc. chim., p. 158, 162, 165, 169; 1892. — Bull. Soc. des Sciences phy- 


siques de Bucarest, t. 1, p. 46, 156, 205, et t. VI, p. 46. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une quinoléine diiodée ('). Note 
de M. C. Esrrarr, présentée par M. Friedel. 


«_ Il n’existe pas encore de méthode générale pour halogéner les corps 
cycliques à azote et particulièrement la pyridine et la quinoléine. Quant 
au second de ces corps, ce n’est que depuis peu que l’on connaît quatre 
isomères de son dérivé monoiodé; et chacun d’eux a été obtenu par une 


méthode à part. 

» J'ai tâché, depuis longtemps déjà, de remédier à ce manque de pro- 
cédé général d’ioduration et suis arrivé à trouver une méthode pour pré- 
parer facilement ces corps. Le principe est le même que celui que j'ai déjà 
décrit pour l’ioduration du phène et ses dérivés chlorés, et pour la prépa- 


ration des francéines (*). 
» Dans cette Note, je ne décrirai que la manière d’opérer avec la qui- 


noléine. 


» On traite le corps par l’iode, à chaud, en présence d’acide sulfurique. On prend 
200°° de quinoléine pure, bien refroidie, et l’on y ajoute par petites portions 4oot 
d’acide sulfurique (1,84). Le sulfate de quinoléine, blanc, solide, se dissout à la fin 
dans l'excès d’acide. On ajoute à quatre reprises, en attendant chaque fois trois ou 
quatre jours, 5of d’iode. L'appareil à reflux se termine par un flacon vide, suivi 
d’un laveur à potasse et est chauffé journellement dix heures, et cela pendant dix à 
quinze jours. 

» L'ioduration se fait en proportion du chauffage et de la quantité d'iode introduite. 

» La réaction a lieu comme avec le phène; il se dégage beaucoup de bioxyde de 
soufre, la masse s’épaissit et devient rouge brun, noirâtre. On verse le tout dans beau- 
coup d’eau : il se forme un dépôt brunâtre et ensuite un petit dépôt blanc, on filtre. 

» Le précipité À est formé de deux corps : 1° les francéines iodées de la quino- 
léine ; 2° les quinoléines iodées. 

» On traite par la potasse qui dissout les francéines, on filtre et l’on précipite de 
nouveau par l’acide chlorhydrique. 

» Ces francéines sont solubles dans les alcalis et insolubles dans l’eau; leur teneur 
en iode est variable avec le temps de chauffe et la quantité d’iode employé. 

» La quinoléine seule donne aussi une francéine. 


(1) Laboratoire de Chimie organique de l'Université de Bucarest. 
(?) Sur les francéines (Comptes rendus, t. GVE, p. 277. Bull. Soc. chim.. 1892). 
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» L'analyse nous à fourni : 


Francéines 

Francéine des quinoléines iodées. 
Quinoléine de la quinoléine A — 

‘Pour 100. pure. sans iode. LE LE 
Cttear 83,6 45,48 44,53 47,54 
PARTS Go 2,09 2 ,D3 3,96 
NT ee 10,8 4,53 527 6,59 
JLUES ER D » » 15,64 2 LI 


» La partie insoluble dans la potasse est extraite par l'alcool dans un appareil Soxh- 
let. On obtient de très beaux cristaux d’un corps un peu jaune brun; c’est une 
quinoléine diiodée, inconnue jusqu’à présent. Elle existe à l’état de sulfate et se dis- 
socie sous l'influence de l’eau; elle fond à 164°-165°. 

» L'analyse conduit à la formule C* AzH5P. 

» Ce corps est très soluble dans l’éthanol et surtout dans le chloroforme. Avec les 
acides, il donne des sels qui se dissocient en présence d’un excès d’eau. 

» Avec son chlorhydrate, j'ai préparé son sel de platine, qui est jaune et facilement 
dissociable dans l’eau; c’est à cause de cela qu’en dosant le platine nous avons trouvé 
un nombre plus petit. 

» La partie de la quinoléine moins soluble dans l’éthanol a été extraite par le chlo- 
roforme ; c’est un mélange de quinoléines plus iodées que j’étudie en ce moment. 

» La partie filtrée B a été neutralisée par de l’eau de chaux, distillée dans la vapeur 
d’eau; il passe la quinoléine non iodée et la monoiodée. Celle-ci cristallise très bien 
dans l’alcool, elle est incolore et cristallise en petites aiguilles, elle fond à 101°-r02°. 

» L'analyse conduit à la formule C? Az HSE. 

» J’ai cru me trouver en présence de la quinoléine iodée 5, décrite par Claus et 
Grau, fondant à 100°, Pour vérifier la chose, j'en ai fait le sel de platine qui a donné: 


Calculé 
pour 
(CAzH'ICI) PtC. Trouvé. 
DÉPOT. ee 21,110 DT Et 


» Ce sel est bien jaunâtre, mais il ne fond pas en se décomposant à 263°, comme 
l’indiquent ces auteurs. Au contraire, j'ai pu, par sa solubilité dans l’eau chaude, le 
séparer en deux. Une partie, presque le tiers, est soluble à chaud et cristallise en 
fines aiguilles, jaune orange, qui, à 210°, émettent des vapeurs d’iode et se décomposent 
en fondant vers 228° en un liquide noir épais. 

» La partie insoluble dans l’eau est jaune d’or; elle fond, dans les mêmes conditions 
que l’autre, vers 230°-26o°. 


» Je me propose dé revenir, dans une Note spéciale, sur ces corps, de 
même que sur le dérivé sulfoné qui se produit en même Lemps. 

» On voit que la quinoléine se comporte comme les hydrocarbures cy- 
cliques non azotés, vis-à-vis de l'acide sulfurique et de l’iode, en donnant 
différents produits iodurés, des francéines et des dérivés sulfonés. » 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les acides phenyl- et phénylène-phosphoriques (*). 
Note de M. P. Genvresse, présentée par M. Friedel. 


« Lorsque j'ai commencé ce travail, je ne connaissais rien concernant 
l’action de l’anhydride phosphorique sur les phénols. Depuis, M. Relugou 
(Comptes rendus, p. 1575; 1898) en traitant le phénol par l’anhydride 
phosphorique a obtenu un produit sirupeux, qui est de l'acide phényl- 
phosphorique et dént il a seulement étudié les chaleurs de neutralisation 
par la soude et l’action sur les réactifs colorants. 


» Acide phénylphosphorique CSH5.PO*H?. — On l’obtient en mélangeant des poids 
moléculaires égaux de phénol et d’anhydride phosphorique. Si l’on remue constam- 
ment, la masse s’échauffe bientôt et sa température monte brusquement à 140°. Jai 
ensuite chauffé au bain d'huile jusqu’à 180° et laissé refroidir lentement. On a ainsi 
une masse visqueuse avec, de place en place, quelques grains solides que je n'ai pas 
étudiés. La partie visqueuse a été traitée par le benzène bouillant, qui a enlevé l’excès 
de phénol, et ensuite par l’eau. La solution aqueuse, au bout de quelque temps, a 
cristallisé dans le vide au-dessus de l’acide sulfurique; la masse visqueuse eût donné 
les mêmes cristaux, mais au bout d’un temps beaucoup plus long. 

» On a essoré les cristaux sur une plaque poreuse, on les a redissous dans l’eau et 
refait cristalliser. Ces cristaux sont de l'acide phénylphosphorique, comme le montrent 
les analyses suivantes : 


Calculé 
pour 
Trouvé. CSH° PO“. 
C'DOUPTOOM ET NE PREEE 41,3 41,4 
potes eee 4,6 k,02 
EL pPOUL 100 ÉRRERENRERRR 17,01 17,8 


» Ges cristaux sont très blancs; ils deviennent gris à la longue; ils fondent à 89°; ils 
sont très solubles dans l’eau et dans l’alcool, et insolubles dans le benzène; ils sont très 
hygroscopiques. 

» Pour voir si nous nous trouvions bien en présence d’un éther, nous les avons 
copulés avec le chlorure de diazobenzol sulfoné et nous n'avons pas obtenu de matière 
colorante, mais, en précipitant par le sel, une substance blanche, amorphe, que nous 
n'avons pas étudiée. 

» On sait que le phénol donne une coloration bleue avec l’ammoniaque et le chlo- 
rure de chaux; nous n’avons rien obtenu en opérant avec notre produit dans les mêmes 
conditions. 

» Nous sommes donc bien en présence de l'acide phénylphosphorique. J'ai vérifié 
qu'il se comporte avec le méthylorange et l'hélianthine comme l'a indiqué M. Be- 


(1) Laboratoire de Chimie de la Faculté des Sciences de Besancon. 
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lugou. Ce fait n’est pas nouveau dans la Science, puisque, entre autres, il en est de 
même avec l’acide phosphoglycérique. 

» L’acide phénylphosphorique donne avec l’acétate neutre de cuivre un précipité 
blanc légèrement bleuûtre; il ne précipite pas immédiatement par le réactif nitromo- 
lybdique, à moins qu’on ne saponifie auparavant par la potasse. 

k E] 

» Acide phénylènediphosphorique Ce fe — J’ai répété l'opération pré- 
cédente avec les phénols polyatomiques ; la chaleur dégagée a montré qu’il y avait tou- 
jours réaction; mais, jusqu'à présent, je n’ai obtenu de cristaux qu'avec l’hydroquinone. 

» Avec l’hydroquinone, il a fallu chauffer pour amener la réaction; nous avons 
opéré au bain d'huile; un thermomètre placé dans le mélange est brusquement monté 
de 90° à 230°; nous avons ensuite opéré comme avec le phénol ordinaire et nous avons 
obtenu une substance solide ressemblant à de la colophane. 

» Dissoute dans l’eau et mise à cristalliser dans le vide, elle a donné des cristaux 


PO‘ 
dont la composition répond à la formule C°H*{/ 
as 3 KPO:Fe 
Calculé 
pour 
POH2 
Gr . 
Trouvé. à poire 
CHhORPIOO Er. | SSSR 26,8 26,6 
ÉD POUBAOOS SSSR EERREUNES. 3,02 2,9 
ÉÉPOUPTIOOE hs MU his 23,3 22,0 


» Ce corps fond à 168°-169°; il est très soluble dans l’eau, dans l'alcool et dans 
l’éther, insoluble dans le benzène; il reste très hygroscopique. 

» Il n’est pas réducteur comme l’hydroquinone, il donne avec l’acétate de cuivre un 
précipité verdâtre, il ne précipite pas immédiatement par le réactif nitromolybdique ; 
saponifié par la potasse, il donne de l’hydroquinone. 

» Il se comporte vis-à-vis du méthylorange et de la phénolphtaléine comme l’acide 
phénylphosphorique. 


POSE ARALE 
» Acide oxyphénylphosphorique CHE DEAR Ce corps s'obtient en chauf- 


fant dans le vide un mélange équimoléculaire de pyrocatéchine et d’anhydride phos- 
phorique; une vive réaction se produit et il distille de la pyrocatéchine et ensuite, 
à 300°, sous une pression de 20%, un corps huileux qui se prend en masse par refroi- 
dissement. Le rendement en ce dernier corps est d’autant plus considérable que le 
vide est plus parfait. er : 

» On le traite par le benzène bouillant pour enlever la pyrocatéchine qu'il peut 
contenir, on dissout ensuite dans l’eau et l’on fait cristalliser dans le vide. 


Calculé 
pour 
TE 
Trouvé. NOH 
Cpour Too: st. 37,6 37,8 
H SON NT NAT nr 4,1 3,68 
IP » a Me 19,0 KO O 


: 70 
CG. R., 1898, 2° Semestre, (T. CXXVIT, N° 15.) , 
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» Ce corps cristallise en belles aiguilles fondant à 139°; il se sublime en partie un 
peu avant de fondre; il est, comme les précédents, très soluble dans l’eau et dans 
l'alcool, insoluble dans le benzène; il est très hygroscopique. 

» 11 se comporte avec les réactifs colorants comme les corps précédents. 

» Il est attaqué vivement par l'acide nitrique fumant; sa solution aqueuse précipite 
en vert par le réactif nitromolybdique; avec la potasse, il donne du phosphate de 
potassium et de la pyrocatéchine. 

» En solution aqueuse il se comporte, au bout de quelque temps, avec la liqueur de 
Fehling comme la pyrocatéchine. 

» Le nitrate d’argent n’a pas d'action sur lui à froid, du moins dans les premiers 
temps; si l’on chauffe, il se forme le miroir d’argent. 

» Nous en avons fait une matière colorante en le copulant avec le diazo de l'acide 
sulfanilique 1.4; elle ne teint pas les mordants métalliques; au bain acide, elle teint 
la soie en jaune un peu orangé et la laine en jaune un peu plus franc; sa solution 
aqueuse est rouge. On obtient une matière colorante différente avec la pyrocatéchine. 

» Traitée par le chlorure de zinc dans les mêmes conditions, la pyrocatéchine ne 
donne rien. 

» C'est le seul phénol avec lequel nous ayons pu obtenir la réaction précédente. » 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage volumétrique de l’aldéhyde éthylique. 
Note de M. X. Rocques, présentée par M. Friedel. 


« Le dosage de l’aldéhyde éthylique en solution très diluée dans l’alcool, 
c'est-à-dire à l’état où on la rencontre généralement dans les eaux-de-vie, 
peut s’effectuer avec une précision suffisante dans la pratique par colori- 
métrie, en utilisant la réaction du bisulfite de rosaniline. Cette réaction 
est, comme on le sait, très sensible et permet de doser, par comparaison 
avec une solution type d’aldéhyde éthylique à 5o7£ par litre, des solutions 
renfermant au moins 208 d'aldéhyde éthylique par litre. Mais, si cette 
méthode donne de bons résultats, son application est très délicate, et, 
lorsqu'on veut doser l’aldéhyde dans des solutions alcooliques renfermant 
par exemple de 15° à 20" d’aldéhyde par litre, il faut diluer celles-ci de 
20 à 400 fois leur volume pour pouvoir les comparer à la solution type, et 
l'erreur se trouvant multipliée, par conséquent, par 20 ou 400 peut deve- 
nir très importante. 

» J'ai pensé qu'il valait mieux, dans ce cas, avoir recours à une méthode 
volumétrique et j'ai cherché à utiliser trois réactions quantitatives de l’aldé- 
hyde : 1° action de l’acide sulfureux ou des bisulfites:; 2° action du nitrate 
d'argent en présence d'ammoniaque et de soude; 3° action des hypochlorites. 


La première réaction m’ayant paru donner les résultats les plus nets, c’est 
à elle que je me suis arrêté. 
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» Le dosage volumétrique de l’aldéhyde éthylique a été indiqué par 


M. Rieter (*). Cet auteur l’a appliqué au dosage de très petites quantités 
d’aldéhyde. 


» Il fait agir à froid un volume déterminé d’une solution d'acide sulfureux sur la 
liqueur aldéhydique à titrer. Au bout de quatre heures, il divise le liquide en deux 
parties égales; dans la première il titre l'acide sulfureux resté libre, au moyen d’une 


solution d’iode Te” dans la deuxième, il titre l'acide sulfureux total (libre + com- 


biné). Pour cela il fait agir à froid pendant dix à quinze minutes une solution aqueuse 
de potasse, qui détruit la combinaison aldéhydique, puis il sature l’alcali par addition 


) - , = type à N 
d’un excès d’acide sulfurique et il titre à nouveau au moyen de la liqueur d’iode — . 
ÿ 100 


La différence entre les deux dosages donne la quantité d’acide sulfureux combiné à 
l’aldéhyde. Sachant qu’une molécule d’aldéhyde (44) se combine à une molécule 
d'acide sulfureux (64), il est facile d’en déduire la teneur en aldéhyde. 


En cherchant à appliquer cette réaction à des solutions alcooliques 
renfermant des quantités voisines de 1 pour 100, j'ai fait les observations 
suivantes sur lesquelles j’ai établi un mode opératoire pour le dosage de ce 
corps. 

» 1° Les solutions aqueuses d’acide sulfureux, sous forme d’acide libre, 
de sulfites ou de bisulfites alcalins sont peu stables, tandis que les solutions 
alcooliques de ces mêmes corps présentent une stabilité relativement 
grande ; 

» 2° Les solutions alcooliques des bisulfites alcalins sont celles qui pa- 
raissent le mieux convenir au titrage de l’aldéhyde éthylique ; 

3° Quand la teneur d’une solution aldéhydique atteint 1 pour 100, la 
durée de réaction à froid excède, dans certains cas, quatre heures, et, pour 
être certain qu’elle est complète, il faut la laisser s'accomplir pendant 
douze heures; 

4° Une molécule d’aldéhyde (44) se combine à une molécule d’acide 
sulfureux (64); 

5° Pour les teneurs très faibles en aldéhyde, la totalité de l’acide sul- 
fureux combiné est mise en liberté par la potasse; mais 1l n’en est pas de 
même pour les solutions concentrées, et une quantité notable d’acide sul- 
fureux combiné échappe à la décomposition. Il en résulte, si l’on applique 
la méthode de Rieter, une erreur qui croit avec la richesse en aldéhyde. 


238 


(1) Schweizerische Wochenschrift für Chemie und Pharmacie, p. 238; 18906. 
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» Mope oréraroiRe. — On prépare les solutions suivantes : 
1° Solution $ : sulfite de soude pur et sec........... 128", 6 
faire dissoudre dans tea. MENU {oo 
ajouter : acide sulfurique normal. .... 100°€ 


et compléter le volume à un litre avec de l'alcool pur à 96°. 

» On filtre le lendemain pour séparer les cristaux de sulfate de soude qui se sont 
déposés. 

» 2° Solution I : solution normale décime d'iode dans l’iodure de potassium. 

» 1% de cette solution correspond à of",0032 d’acide sulfureux et à 0%",0022 d'al= 
déhyde éthylique. 

» On titre la liqueur S au moyen de la liqueur I, en présence d’amidon. 

» Si le sulfite de soude est pur, 10% de liqueur $ exigent 20* de liqueur I. 

» Pour doser l’aldéhyde dans une solution alcoolique, on place rot° de celle-ci dans 
un ballon jaugé de 100; on ajoute 5o°° de solution S, on complète le volume de 100°° 
avec de l'alcool à 50° pur, et l’on agite; on met, en même temps, dans un autre ballon 
5o®° de solution S, on complète à roo°° avec de l'alcool à 5o° et l’on agite. On abandonne 
jusqu’au lendemain les deux ballons à la température ordinaire. Au bout de ce 
temps, on agite de nouveau; on prélève 5o°* de chacun des deux liquides sur lesquels 
on effectue le titrage de l’acide sulfureux libre, au moyen de la liqueur I (1). 

» Soit À le nombre de centimètres cubes de liqueur I exigés par les 5of° de liquide 
du ballon témoin, et & le nombre de centimètres cubes exigés par le liquide conte- 
nant la solution à titrer; la teneur en aldéhyde de cette dernière sera, par litre, 

(A — a) X 200 X 0,0022. 

» Si la liqueur que l’on veut titrer renferme moins de 1 pour 100 d’aldéhyde, on 

diluera les solutions S et [. Pour une teneur de 0,5 pour 100 d’aldéhyde, on diluera la 


: ; x Ne: 
solution S de son volume d’alcool pur à 50° et l’on emploiera liqueur = d’iode. Pour 
0 
les solutions à 0,1 pour 100, on diluera la solution $ de 10 fois son volume d'alcool à 50° 


à ; NES 
et l’on emploiera liqueur — d'iode. » 
100 


THERMOCHIMIE. — Données thermiques relatives à l'acide iso-amylmalonique. 
Comparaison avec son isomère, l'acide subérique. Note de M. G. Massor.. 


« Après avoir étudié thermiquement les deux acides en C‘ (acide succi- 
nique normal et méthylmalonique) (?) et les trois acides en C (acides 


() H faut avoir soin d'ajouter une certaine quantité d'eau, sans quoi l’amidon, au 
lieu de donner une belle coloration bleue, donne une teinte rouge brun sale, moins 
nette. 


(?) Comptes rendus, t. CXIV, p. 1373. 


«ft 
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glutarique, méthylsuccinique, éthylmalonique) (*}, j'ai pensé qu'il serait 
intéressant de comparer des acides isomères à poids moléculaire plus élevé ; 
dans ce but, J'ai préparé l'acide iso-amylmalonique pour le comparer à 
l'acide subérique, dont j'ai déterminé antérieurement (?) la chaleur de 
combinaison avec la potasse. 
» L’acide préparé par l’action de l’iodure d’iso-amyle sur l’éther malo- 


nique sodé et purifié par cristallisation dans l’éther fond à 98 C; ses 
cristaux sont anhydres. 


» Chaleur de dissolution dans l’eau. — L'acide anhydre se dissout dans l’eau avec 
absorption de chaleur : — 920150 (p. m. — 1748 dans Ho 
» Chaleur de neutralisation par la potasse. — ; 


CH#O* diss: +: KOH diss. — CHEO'K diss. .... +13,90 
CAS ON diSS SE RKOH'diss. = CAO" K2diss 7. +13,90 
CH#O* diss. + 2 KOH diss. — CSH!2O0"*K? diss. .... + 27,85 


» Le sel neutre obtenu par évaporation et dessiccation à 100° est monohydraté. De 
même que l’acide malonique et les acides maloniques substitués, l’acide iso-amylmalo- 
nique donne des sels alcalins déliquescents et très difficiles à déshydrater. Il faut 
chauffer plusieurs jours à 130°-135° dans un courant d'hydrogène sec, pour obtenir 
l’iso-amylmalonate neutre de potasse complètement anhydre. 

» Chaleur de dissolution du sel neutre de potasse anhydre. — La dissolution se 
fait avec un dégagement de chaleur assez considérable : 641,44 (p. m.— 250% dans 
dans 8lit). 

» Chaleur de formation du sel neutre solide. — La chaleur de formation, calculée 
d’après les données ci-dessus à partir de l’acide et de la base solide, est 


C8 H!* O0" sol. + 2 KOH sol. — CSH20*K?s0ol. +2H20 sol... +46! 69! 


» Ce nombre (46%!,69), rapproché de celui que j'ai publié antérieu- 
rement de l’acide subérique (+—/44%!,96), montre que la valeur acidimé- 
trique de l’acide iso-amylmalonique est supérieure à celle de son isomère 
normal, l'acide subérique. 

» Ce résultat est le même que ceux que m'a fournis antérieurement 
l'étude comparative des isomères en C' et C° de la même série oxalique; 
dans tous les cas, l'acide normal dégage moins de chaleur que ses isomères 
non normaux, et la quantité de chaleur dégagée est toujours en relation 
avec l’écartement des carboxyles. » 


omptes rendus, L. CXX VI, p. 1354. 
ull. Soc. chim., 3° série, t. XVII, p. 745. 
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ZOOLOGIE. — Embryons sans noyau maternel. Note de M. Yves Deracr, 
présentée par M. H. de Lacaze-Duthiers. 


« J'ai réussi à diviser des œufs d’Oursin, non en masse par le procédé 
bien connu du secouage, mais individuellement, à la main, sous le micro- 
scope, en sorte qu’il ne pouvait exister le moindre doute que les deux 
fragments obtenus fussent bien les deux moitiés d'un même œuf. Dans 
l’une des moitiés se pouvait constater, de visu, la présence du noyau et, 
par suite, du centrosome toujours accolé au premier, tandis que l’autre 
moitié était formée simplement de cytoplasma ovulaire. Après avoir placé 
à côté des deux fragments un second œuf entier destiné à servir de témoin, 
j'opérais la fécondation avec du sperme de la même espèce. 

» La suite du phénomène est quelque peu variable selon la réussite de 
l'expérience, mais, dans les cas typiques, on observe ce qui suit : l’attrac- 
tion sexuelle se manifeste, également énergique pour les trois objets. Tous 
les trois sont fécondés. Peu après, la segmentation s’effectue, elle débute 
dans l’œuf entier et se poursuit plus activement chez lui; elle se montre 
ensuite dans le fragment nucléé où elle marche un peu moins vite; le 
fragment non nucléé se segmente le dernier et plus lentement encore. 
Mais ces différences ne sont pas très grandes, surtout entre les deux frag- 
ments : quand, par exemple, le fragment non nucléé sera au stade 2, le 
fragment nucléé sera au stade 4 et l’œuf au stade 8 ou 16. Dans la goutte 
d’eau où j'étais obligé de conserver mes objets pour ne pas les perdre, le 
développement ne pouvait se poursuivre longtemps. Dans un cas, cepen- 
dant, il s’est continué pendant trois jours, au bout desquels l'œuf formait 
une gastrula typique sans squelette; le fragment nucléé ne différait du 
précédent que par la taille; le fragment non nucléé formait aussi une gas- 
trula, mais où, faute de place sans doute, en raison de la laille un peu 
moindre, les cavités entérique et blastocælienne étaient très réduites, 
presque virtuelles. Il est à remarquer qu’une membrane vitelline complète 
entourait tous les blastomères, même dans les embryons provenus des 
fragments. J'ai pu fixer et colorer quelques-uns de ces embryons et con- 
stater, dans les uns comme dans les autres, l’existence de noyaux et ces 
noyaux n'étaient pas, en moyenne, plus petits dans les cellules du fragment 
non nucléé que dans celles de l’autre fragment. 

» Un certain nombre de conclusions importantes sont à déduire de ces 
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expériences : 1! y «a eu fécondation et développement d'un fragment d'œuf 
sans noyau et sans ovocentre. Donc : 

» 1° Il faut rejeter comme trop stricte la définition ordinaire de la fécon- 
dation : union du pronucléus mâle avec le pronucléus femelle. Cette union 
est certainement vraie, mais elle ne constitue pas le phénomène essentiel. 

» 2° Il faut rejeter aussi la définition de Fol : union des deux pronucléus 
et de deux demi-ovocentres avec deux demi-spermocentres. Cela montre en 
même temps que l'absence, souvent constatée, d’ovocentre ne saurait être 
un obstacle à la segmentation. 

» 3° Il faut rejeter également toute théorie expliquant la fécondation 
par la saturation d’une polarité nucléaire femelle par une polarité nucléaire 
mâle, de même que toute théorie envisageant les globules polaires comme 
destinés à débarrasser l’œuf, hermaphrodite avant sa maturation, de parties_ 
représentant en lui une substance mâle faisant obstacle à la manifestation 
de ses propriétés. 

» 4° Il faut rejeter enfin toute théorie considérant la fécondation comme 
l'apport par le mâle du nombre de chromosomes ou de la quantité de chro- 
matine soustraits par les globules polaires. En se privant d’une moitié en 
poids de sa chromatine et d’une moitié en nombre de ses chromosomes, 
l'œuf ne devient pas, #pso facto, incapable de développement ultérieur, 
puisqu’un cytoplasma ovulaire, pourvu d’un nombre de chromosomes et 
d’une masse de chromatine précisément égaux à ce qu’il possédait avant 
la fécondation, mais d'origine paternelle, est capable de se segmenter et de 
former un embryon. 

» 2° L'atiraction sexuelle n’a pas son siège dans le noyau. 

» 6° Il y a dans la fécondation deux choses à distinguer : (a) la commu- 
nication à l'œuf d’une énergie vitale qui lui permette de se segmenter et de 
se développer ; (b) la communication au produit des avantages résultant de 
l’'amphimixie et de la possession des caractères paternels héréditaires. 
Pour ce qui est du second point, mon expérience ne fournit aucune indica- 
tion; en ce qui concerne le premier, elle montre que les théories de la 
fécondation conciliables avec elle sont celles qui présentent ce phénomène 
comme l'apport par le mâle d’un plasma énergétique spécial (kinoplasma), 
contenu peut-être dans le spermocentre. 

» 7° Iln’y a pas dans le cytoplasma ovulaire une architecture spécifique 
fixe dont la conservation soit une condition du développement; s'il existe 
une structure, elle est conditionnée par les réactions mutuelles des parties 
et peut se rétablir d'elle-même lorsqu'elle a été altérée. 

» 8° La célèbre expérience de Bovert, si fortement contestée surtout 
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par Seeliger, est démontrée, sinon vraie, du moins possible, la plus grave 
objection qu’on püt lui faire (impossibilité du développement d’un cyto- 
plasma ovulaire sans noyau) se trouvant expérimentalement supprimée. 


» L'idée de féconder des fragments d’œufs appartient aux frères HERTwIG (1887) 
qui secouaient violemment des œufs d’Oursin, pendant une demi-heure, dans un tube 
à essai à moitié plein d’eau. Par ce traitement brutal, la couche visqueuse qui les en- 
toure se dissolvait, la membrane vitelline se rompait et laissait échapper des gouttes 
plus ou moins grosses de cytoplasme, d'ordinaire privées de noyau et qui s’arrondis- 
saient aussitôt. Ces gouttes, mises en présence du sperme, se laissèrent pénétrer par 
un ou plusieurs spermatozoïdes qui formèrent des fuseaux. Mais il n’en suivit aucun 
développement. Bovert (1889) opéra la fécondation croisée sur des œufs soumis à un 
traitement analogue et, ayant trouvé dans les produits de la fécondation des larves 
petites, à noyaux petits et à caractères exclusivement paternels, en conclut que ces 
. larves devaient provenir de fragments anucléés. Mais aucune observation positive ne 
prouvait l’absence de noyau dans les fragments dont elles étaient issues; aussi ses 
conclusions furent-elles fortement attaquées par VErwoRN (1891), par MorGan (1893) 
et surtout par SEELIGER (1894, 1896) qui montrèrent : 1° que la taille des noyaux est 
variable, souvent moindre que la normale, surtout chez les embryons à petites cellules 
provenant de fragments nucléés; 2° que les caractères des larves hybrides provenant 
d’œufs intacts des mêmes espèces sont très variables, non forcément intermédiaires à 
ceux des larves des espèces parentes, comme le croyait Boveri, et qu’on en rencontre 
parmi elles certaines qui ont des caractères exclusivement paternels. La conclusion de 
Seeliger, à laquelle on paraît se rallier, est que rien ne prouve que Boveri ait obtenu 
des développements de fragments anucléés. 

» Boveri et SBELIGER avaient bien compris que le seul moyen de trancher la question 
serait d'obtenir et d'isoler des fragments anucléés et de les féconder. Mais ni l’un ni 
lPautre n’a pu y parvenir. ; 

» C'est cette expérience que j'ai réussie cette année, au laboratoire de Roscoff, sur 
le Strongylocentrotus lividus, par un procédé d’ailleurs tout différent de celui des 
expérimentateurs précédents et qui ne laisse aucune place au doute sur la nature nu- 
cléée ou anucléée des fragments obtenus. L’œuf se laisse couper comme une goutte 
de sirop épais dans un liquide qui ne le dissoudrait pas. Grâce à la substance mucila- 
gineuse dont il est enduit, il ne crève pas, cette substance s'étendant aussitôt sur la 
surface de section. Les morceaux obtenus sont d'ordinaire un peu inégaux, parfois si 
parfaitement égaux et semblables qu’on peut à peine les distinguer l’un de l’autre. 
Les fragments, de forme d’abord à peu près hémisphérique, s’arrondissent, non brus- 
quement, mais peu à peu et la membrane vitelline se régénère bientôt et enveloppe 
entièrement le fragment devenu sphérique. On distingue le plus souvent, avec la plus 
grande netteté, le noyau dans l’un des fragments et des personnes du laboratoire, à qui 
J'ai montré mes préparations, l'ont reconnu sans peine et sans que je leur aie indiqué. 
Quant au centrosome, on ne pourrait évidemment constater sa présence qu’en colorant 
les pièces, mais le fait qu'il est toujours étroitement accolé au noyau suffit à prouver 
qu'il est resté dans le fragment qui contient celui-ci. L'hypothèse que le noyau 
pourrait être divisé en deux par la section n’est pas soutenable. Songeons que l'œuf 
mesure tout entier o®®,1 et que son noyau n’a pas o®%,015 et est, en outre, très 
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mobile, en sorte qu’on peut le voir fuir de côté lorsqu'on appuie sur l'œuf pour le cou- 
per. J’insiste sur ce que l’expérience, ainsi faite, ne laisse aucune place au doute, tou- 
chant la nature et la constitution des fragments obtenus. — Dans bien des cas, la 
segmentation est anormale, aussi bien d’ailleurs pour le fragment nucléé que pour 
celui dépourvu de noyau; mais douze fois je l’ai vue s'opérer typiquement, du moins 
dans les premiers stades, les seuls où l’on puisse reconnaître ses caractères. D’ailléurs, 
la statistique n’a pas d'intérêt ici et l'expérience, n’eût-elle réussi qu’une fois, garde- 
rait toute sa signification, J'ai pu réussir deux fois la coloration des embryons et 
constater la présence des noyaux qui ne m'ont pas paru présenter d'autre différence 
qu’une moindre colorabilité, peut-être accidentelle, peut-être due à la diminution de 
la chromatine, dans l'embryon issu du fragment anucléé. Il ÿ aurait eu intérêt à 
compter les chromosomes; je ne l'ai pas encore fait. » 


PHYSIOLOGIE ANIMALE. — De l’air et de l’eau comme facteurs de l’alimen- 
tation chez divers Batraciens. Note de M. S. Jourpaix, présentée par 
M. Edmond Perrier. 


« M. Bouchard a entretenu l’Académie de plusieurs observations dont 
il résulte qu’un animal peut, dans certaines conditions, augmenter de 
poids malgré une privation complète d’aliments. Il y a une trentaine d’an- 
nées, alors que je faisais des études sur les Batraciens de la faune fran- 
çaise, j'eus l’occasion de constater des faits qui me paraissent avoir un 
rapport direct avec les observations de l’éminent clinicien. 

» Mes expériences portèrent sur le Crapaud accoucheur (Alytes obste- 
tricans), qui n’est pas rare dans les falaises calcaires du littoral de l’arron- 
dissement de Bayeux. On sait que la femelle pond un cordon d'œufs, que 
le mâle enroule autour de ses membres postérieurs. Pendant cette période 
de gestation externe, il se tient dans des excavations pratiquées sous les 
pierres, dans des endroits humides. Les œufs subissent les phases habi- 
tuelles de leur développement jusqu’à la forme de têtard apode. A cette 
époque, le mâle recherche quelque flaque d’eau et y demeure jusqu’à ce 
que, par un effet d’endosmose, la coque de l’œuf se fende et mette le 
jeune têtard en liberté. 

» J'eus la curiosité de peser comparativement l’œuf récemment pondu 
et le tétard venant d’éclore. Dans tous les cas, je constatai que le poids du 
têtard l’emportait sur celui de l’œuf. 

» Or, durant toute la période de gestation du male, aucun aliment 
n’est fourni à l’œuf en voie de développement. Le mâle sert uniquement 
de support. D'où proviennent alors les matériaux qui ont déterminé cette 
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ir) 
augmentation de poids? Il faut bien admettre, comme je le fis alors, que 
ces matériaux sont empruntés au milieu ambiant, c’est-à-dire à l’air chargé 
de vapeur d’eau. Les éléments de l’air et de l’eau doivent pouvoir entrer 
en combinaison avec ceux qui existent dans l’œuf, de manière à donner 
naissance à des tissus et à des liquides organiques. 

» Il est à remarquer que dans ce cas, comme M. Bouchard l’a observé 
de son côté, il y a accumulation préalable de matières glycogéniques. 

» Dans la Salamandre terrestre, les œufs descendent dans une portion 
dilatée de l’oviducte, où ils séjournent, comme dans une matrice, jusqu'au 
développement du têtard apode. Bien qu'il n’y ait aucune corrélation pla- 
centaire entre la mère et son produit, on pourrait supposer que les parois 
de l’oviducte secrètent des matières alibiles, que l'œuf et le têtard ensuite 
pourraient utiliser. Cependant, je suis porté à admettre que les parois de 
l’oviducte, dont la vascularisation n'offre rien de spécial, constituent sim- 
plement l’enveloppe d’un réservoir rempli de gaz saturés de vapeur d’eau. 
L’embryon, en définitive, évoluerait dans les mêmes conditions que celui 
de l’Alytes, et l'excès de poids du têtard sur l’œuf admettrait la même expli- 
cation. 

» Il en est sans doute ainsi dans le Pipa, dont les œufs, placés par le 
mâle sur le dos de la femelle, déterminent la formation d’alvéoles, simples 
abris protecteurs, dont le jeune Pipa sort à l’état de tétrapode anoure. Il 
est probable que, dans ce cas, la différence de poids entre le têtard et 
l’œuf doit être plus accusée. 

» Je pourrais joindre aux Batraciens précédents le Chiramantis Gui- 
nensis et l’Hylodes Martinicensis, qui pondent leurs œufs sous des feuilles ; 
ainsi que Cysügnathus mystacinus, qui les dépose dans des trous humides. 

» En résumé, pour m'en tenir aux Batraciens et sans donner à ce mode 
anormal de nutrition une extension qu’il comporte, j’en ai la conviction, 
l'œuf, pendant sa période d'évolution embryonnaire, émprunte les élé- 
ments constitutifs du jeune animal intrinsèquement au stock de matériaux 
alibiles qu’il renferme, extrinsèquement à l’air et à la vapeur d’eau du milieu 
ambiant. » 


CHIMIE AGRICOLE. — Sur la composition et la valeur alimentaire 
des haricots indigènes. Note de M. BarLann. 


«€ L'application des prescriptions relatives à l’admission, dans les four- 
nilures pour l’armée, de denrées de provenance exclusivement française, 
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a amené le Ministère de la Guerre à s'assurer si nos haricots indigènes 
présentent la même valeur alimentaire et la même aptitude à la conserva- 
tion que les haricots exotiques. De nombreux échantillons, prélevés par 
les soins des Directeurs du Service de l’Intendance dans les corps d'armée, 
furent expédiés au laboratoire de l'Administration dela Guerre pour y être 
soumis à l'analyse. Ces échantillons, recueillis au cours de l’année 1897, 
venaient des centres principaux de production, représentés par les seize 
départements suivants : Aube, Charente, Côte-d'Or, Dordogne, Haute- 
Garonne, Gers, Loir-et-Cher, Lot-et-Garonne, Meuse, Nord, Pas-de-Calais, 
Hautes-Pyrénées, Saône-et-Loire, Tarn, Vendée, Vienne. 

» De l’ensemble des résultats obtenus au laboratoire, il résulte que l’on 
récolte en France des haricots qui présentent la même valeur alimentaire 
que les haricots exotiques antérieurement consommés par l’armée. On 
relève, en effet, comme écarts extrêmes de composition : 


Minimum Maximum 
ac sf SR mr mm er le 
Etatnormal. Etat sec. Etat normal. Étatsec. 
gr gr gr sr 
OUR ee ne cote ae LA 9,00 0,00 14,40 0,00 
MATÉRES AZOLCES ee PP 17,02 19,61 Er, 25,80 
» DLASS CS CRTC LEE fe) 1,26 I ,90 2,16 
» SuUbrCe et AmyIACees., 102,22 61,00 62,56 FE,92 
GAAAIOS CR ee ee ee ee ce 2,19 DO) 6,65 FER) 
CREER ee in et eine ecrit tue » 2 2550 2,61 6,65 7,97 


» D'autre part, le poids moyen de 100 grains est compris entre 235,80 
et 98,70 et la décortication donne 68,2 à 95,2 d’enveloppe, pour 935",8 
à 90€", 8 d’amande. Ces résultats diffèrent peu de ceux qui ont été publiés 
précédemment (Comptes rendus, t. CXX V ; p. 120). 

» Toutefois, pour l’hydratation, il convient de remarquer que les pro- 
duits ont été examinés après un séjour plus ou moins prolongé dans des 
locaux secs. En réalité, à la récolte, la proportion d’eau peut dépasser, de 
beaucoup, le maximum indiqué, notamment dans les régions du Nord, où 
les haricots cueillis en fin de saison, souvent même au moment des pluies, 
ne se conservent pas et sont consommés à court terme. Pour le service de 
l’armée, ils ne devraient pas contenir plus de 12 à 14 pour 100 d’eau. Ces 
conditions, qui constitueraient une garantie de conservation pour des den- 
rées devant séjourner un an dans les magasins, pourraient être réalisées 
si les récoltes s’effectuaient avec plus de soin, par un temps sec, et si les 
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produits, mis en couche, étaient préalablement ressués au soleil ou sous 


des hangars bien aérés. 
» Il semble aussi que les agriculteurs, pour satisfaire aux demandes de 


la Guerre, devraient, de préférence, rechercher les espèces à petits grains, 
qui sont généralement plus azotées que les espèces à gros grains et perdent 
plus vite leur excès d’hydratation. » 


M. V. Dessarpivs adresse quelques indications sur une aurore boréale, 
observée à Guingamp, le 9 septembre 1898. 


« Le vendredi 9 septembre 1898, entre 8h et 8h15" du soir, nous fûmes témoins 
du phénomène alors qu'il était déjà commencé. On apercevait, du côté du nord, 
comme un lever ou un coucher de lune blanchâtre (la lune étant en dessous de l’hori- 
zon); mais ce qui attira surtout notre attention, ce furent des espèces de nébuleuses 
phosphorescentes, ou de projections électriques. 

» Pour nous rendre un compte exact du phénomène, nous dûmes nous transporter 
hors de la ville, afin de mieux dominer les environs. Voici ce que nous pûmes re- 
marquer, jusqu’à 9" du soir : 

» Dans la direction nord-nord-ouest, l'espèce de lever de lune dont il est question 
ci-dessus présentait un aspect blanchâtre, et non pas rouge et violacé, comme les au- 
rores boréales que j'ai vues dans les Ardennes, vers 1870. IL n’y avait que quelques 
rayons lumineux, très espacés, dans la partie droite de l’arc. Le reste de l’horizon, 
ouest, sud, est, était noir, ciel clair, avec étoiles. 

» À op, à la fin du phénomène, les étoiles disparurent comme par enchantement. 

» Mais un autre fait nous parut surtout extraordinaire. Plus près de nous, dans la 
direction ouest, à environ 70° au-dessus de l'horizon, se trouvaient deux nébuleuses, 
grosses masses phosphorescentes, bien distinctes l’une de l’autre, et assez rapprochées. 
Celle du bas ne se déforma pour ainsi dire pas pendant toute la durée de l’apparition. 
La seconde, située un peu au-dessus, s’allongeait de temps en temps vers l’est. D’abord 
ronde, ou à peu près, elle s’étendait en traînée; au moment de s’éteindre, elle pré- 
sentait une solution de continuité, près du nœud, et elle disparaissait alors dans le 
même sens, vers l’est. 

» Le lendemain samedi 10 septembre, vers 930" du soir, par un ciel bien étoilé, je 
crus distinguer, à la même place, comme une petite nébuleuse. » 


M. G. CLière adresse un Mémoire relatif au rôle de l’électricité dans la 
nature. 


La séance est levée à 3 heures et demie. 
M. B. 


